Y \ POLITECHNIKA RZESZOWSKA

im. Ignacego Lukasiewicza

‘ WYDZIAL CHEMICZNY
‘ £ Katedra Kompozytow Polimerowych
PRACA DOKTORSKA

WPLYW MODYFIKACJI OSNOWY I ZBROJENIA NA
WEASCIWOSCI UZYTKOWE HYBRYDOWYCH
KOMPOZYTOW POLIMEROWYCH STOSOWANYCH
W PRZEMYSLE ZBROJENIOWYM

mgr inz. Kamil Czech

Promotor:

prof. dr hab. inz. Mariusz Oleksy

Rzeszow, 2025



Na wstepie chciatbym ztozy¢ serdeczne podziekowania mojemu promotorowi, Panu prof. dr.
hab. inz. Mariuszowi Oleksemu, za nieocenione wsparcie merytoryczne, inspirujgce rozmowy,
cenne wskazowki oraz zyczliwosé i cierpliwos¢ okazywane na kazdym etapie realizacji

niniejszej pracy.

Pragne rowniez podzigkowac wszystkim Pracownikom Katedry Kompozytow Polimerowych,
z ktorymi miatem przyjemnos¢ wspolpracowac w trakcie realizacji rozprawy. Zawsze mogtem
liczy¢ na kolezenskq pomoc, Zyczliwos¢, cenne rady oraz stowa wsparcia. Ta przyjazna
atmosfera i otwartos¢ na dzielenie si¢ doswiadczeniem byly dla mnie nieocenionym

wsparciem w codziennej pracy akademickiej.

Szczegolne podziekowania kieruje do mojej narzeczonej, Aleksandry, z ktorg razem dzielimy
nie tylko zycie prywatne, ale i naukowq Sciezke. Wspolnie przezywalismy trudnosci,
dzielilismy si¢ wqtpliwosciami, porazkami i sukcesami, zawsze mogqc liczy¢ na wzajemne
wsparcie, zrozumienie i stowo otuchy. Jej obecnos¢, wytrwalosé i wiara w sens naszej pracy

byty dla mnie nieocenionym zrodtem sily i motywacji oraz wsparcia.

Najgtebsze wyrazy wdziecznosci pragne wyrazi¢ moim Rodzicom. To Oni od najmtodszych lat
wierzyli we mnie bezwarunkowo, wspierali kazdy moj krok, motywowali do nauki oraz
konsekwentnie pomagali mi rozwijaé pasje do zdobywania wiedzy. Ich troska, mgdros¢

i poswiecenie byly dla mnie fundamentem, na ktorym moglem budowac wszystko, co dzis

stanowi nie tylko moje osiggniecia, ale i to, kim jestem.



., 1o, ze ludzie nie wynoszq zbyt wiele z lekcji historii, jest najwazniejszq lekcjg,

jakq historia ma do przekazania”- Aldous Huxley



SPIS TRESCI

SIS TTESCT 1veeevteniieeiieette ettt e st et e et e etee st eebeeeabeesseessbeenseessseenseessseenseessseanseessseensaensseanseenseeenseas 4
SEITESZOZENIC ...ttt ettt ettt ettt sttt ettt e na e e bbbttt e e nnenne e 8
ADSITACT ..ttt ettt a et b e st ettt eaes 9
Cel 1 ZAKIES PIACY ..uvveieeiieeiiie ettt e ettt e ettt e stteeeteeesae e e sseeessseaassaeassaeassaessssaessssaessseeessseeensseennes 10
Wykaz skrotOw StOSOWANYCH W PTACY ...eecuviiiriiieeiiieeciiieecieeeiiee e e e seeeesiaeesteeesaeeeeveeesnneeenes 12
NS o TSP 16
L. CZESC IEETALUTOWA ....eeviieiieeiiieeiie et et e et e et et e s veesteeesveesseeesseesaeesseeseesasaesseesseenssennsens 18
1.1.  Hybrydowe kompozyty polimerowe dedykowane dla przemystu zbrojeniowego ...... 18
1.2.  Rodzaje stoSOWANYCh OSTIOW........coiiiiiiiiiiiieiie ittt 19
1.3. Metody modyfikacji 0Snowy duroplastyCzne] ..........ccceeveeeevieruieecieeneenieeneeeieenene e 24
1.4. Rodzaje stoSOWaNEZ0 WZMOCTICNIA.......ccueeruierreerieareeneeeereesieeeseensresseessseeseessseenses 29
1.5.  Metody modyfikacji WZmOCNIENIA. ........ccuieriiiiiieiieeieeie et 35
1.5.1.  Ciecze zaggsZczane SCINANICIIL ....c...couerurirreerueeterieenteeteettenteeteseesteereearesseensesanesaeens 36
1.5.2. Zele 7ageszezane SCINANICM...............c.cvevvveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeseseseseseseseseseseseseseas 38
1.5.3. Hybrydyzacja wzmocnienia jako metoda modyfikacji........ccceccveeeviviencieenciieenieen, 39
1.6.  Techniki wytwarzania kompozytow hybrydowych .........cccccoceviriiniininiiniiiiienes 41
1.6.1.  Metoda Worka ProOZNIOWEZ0 ........ovueivuiriiniiiiieieriteieete ettt 43
1.6.2. Metoda INTUZJT PIOZNTOWE] ....eeeruiieeiiieeiiieecieeetee et e eireeeireeeeaeesbeeesseeesssaeensseeenns 44

1.6.3.  Otrzymywanie kompozytow z wykorzystaniem technik szybkiego prototypowania

46
2. CzeSC dOSWIAACZAING ........veiiiiiieciie et et eaae e 48
2.1, SUTOWCE SLOSOWANE W PIACY .eeeeeurrreeerurreeeerirreeeeanrreesesauseeeesssseeessssseeesssssseessnssseeesnnnns 48
2.2, Aparatura 1 Sprzgt 1aboratory Ny ....c..ccecueeeeiieeiiieeriee ettt eee e e e e 49
2.3.  Otrzymanie materiatOw do badan ............ccecceieiiiiiiiiiiiiiieieee e 51
2.3.1.  Modyfikacja i otrzymywanie kompozycji z zywicy epoksydowe] ..........ccceeruvennee. 51



2.3.2. Otrzymywanie cieczy zageszczanych SCINANIEM .......cveeeruveeeriveeeriieeeieeeereeeevee e 52
2.3.3.  Otrzymywanie zeli zageszczanych SCINANICIMN .........cecveevvierieeiierieeiienie e 54

2.3.4. Preparacja powierzchniowa wzmocnienia wtdknistego ptynami nienewtonowskimi

54
2.3.5. Termoplastyczne struktury rdzeniowe typu ,,plaster miodu”...........cccveevveeerreennne. 55
2.3.6.  Otrzymywanie hybrydowych kompozytow polimerowych ..........c.cccoeevvveiiennenen. 56
2.4. Metody badan poszczeg6lnych sktadnikéw materiatu kompozytowego ..................... 56
2.4.1. Badania r€0l0ZICZNE ........cccviieiuiiieiiieciie ettt s 56
24.1.1. Pomiar lepkosci nieutwardzonych kompozycji modyfikowanej osnowy ............ 56
24.1.2. Wyznaczanie czasu zelowania modyfikowanej zywicy epoksydowej ................ 57
24.1.3. Oznaczanie parametrow reologicznych zageszczania przy $cinaniu dla plynow
NIENEWEONOWSKICK ...ttt st 58
2.4.2.  Badania wlasciwo$ci mechanicznych otrzymanych kompozytow...........cccceeuenneee. 58
24.2.1. Twardo$¢ wedhug Rockwella ..........ooocvieiiiiiiiiiiiieieeeece e 58
24.2.2. Wytrzymatos$¢ na zginanie trzypunktoWe .........c.cecvereeeviieneeeieenieenieeneeeveeseeeens 59
24.23. Udarno$¢ wedtug Charpy’ €80 .......coveveiriiriinieiinicniecieeeeeee e 59
24.2.4. Udarno$¢ wedtug 1zoda..........coveiiiiiiiiiiiiiiceeee e 59
2.4.25. Odpornos$¢ na przebicie udarowe metodg ,,spadajacego grotu”.......ccceeevveeennenn. 60
2.4.3. Badania strukturalne otrzymanych KOmpozytow ............ccoccveveiiieniiiiniieeniieeeieene 61
24.3.1. Mikroskopia cyfrow0-0ptyCzNa ........c.ccoueriiriiiiiiiinieieneeeeeee e 61
2.5. Analiza uzyskanych wynikOw badan ............ccoceeveriiiniiiiiiiniicceceeee 62
2.5.1. Dobor napelniaczy mineralnych do modyfikacji 0SNOWY .......cccceevevvieiciieeniiieinieens 62
2.5.1.1. Analiza reologiczna zmodyfikowanej zywicy epoksydowe] .........cceevvveeneveennnee. 62
2.5.1.2. ANAlIZA tWATAOSCI ..t 64
2.5.1.3. Analiza zginania trzypunktoWeZO0 .......c.ceeeieiierieiiiieiieeieerie et 64
2.5.1.4. Analiza udarnos$ci wedhug Charpy’ g0 ......ccueeevveeeiiieeiieeeieeeree e 66
2.5.1.5. Analiza przebicia UdArOWEZ0 .......eevviieriieeiiieeiiee e ete e e eree e e e sevee e 67



2.5.2. Wybor rodzaju tkanin do wzmocnienia KOmpozytu ..........ccceeeveeecieiecieenciieenieens 71

2.5.2.1. Analiza cigzaru wlasciwego 1aminatOw ............cceecverieeiiienieeiienie e 71
2.5.2.2. Wytrzymatos$¢ na tréjpunktowe ZINANIC ........ccueeeveeruieeiriereeeiiienieeieenveeieenieeens 72
2.5.2.3. Udarno$¢ wedhug [zoda..........oooviiiiiiiiiieee et 74
2.5.2.4. Przebicie udarowe- ,,metodg spadajacego grotu’........ccceecveeevveeecieencnieeeree e 75
2.5.2.5. Analiza strukturalna probek po tescie przebicia udarowego...........ocveeveecveennnnne 77

2.5.3. Wplyw kolejnosci (sekwencji) utozenia tkanin w kompozycie oraz srednicy grotu na

wlasciwosci balistyczne w tym perforacje KOmpozytOw .........cceeevvveeviieeiiieeeiieeeie e 80
2.5.3.1. Ocena wlasciwosci balistycznych- test przebicia udarowego..........ccccecveveeneenee. 82
2.5.3.2. Rejestracja przebicia udarowego za pomocg kamery zainstalowanej w wiezy

zrzutowej. 86

2.5.3.3. Zdolno$¢ absorpcji powierzchniowej hybrydowych kompozytow wzmacnianych
tkaning aramidowa 1 DAZaAltOWa .........ccoueeeiiiriieiiieiece ettt e 86
2.534. Analiza strukturalna hybrydowych kompozytow wzmacnianych tkaning
aramidowg 0TaZ DAZAITOWE .........eeiuiiiiiiieciee ettt e et e e e tae e e e e e s ree e e beeessneeenes 88

2.54. Wplyw splotu, orientowania, ilo§ci warstw wzmocnienia na wilasciwosci

MeChaniczne KOMPOZYLOW ......cccueiiiuiiiiiieeiiieecieeesieeesteeeritee et eeeteeesteeesssaeessseeesaseeesnseeennneens 91
2.54.1. Analiza ciezaru wlasciwego wielowarstwowych kompozytdw wzmocnionych
(nie)orientowanymi, r0znosplotowymi tkaninami. ..........ccceeeeevierienirienieneeneneeneeeeeeeenne 92
2.5.4.2. Analiza wytrzymalo$ci na zginanie trojpunktowe .........cc.cceceeveeveeniineeiicneennenn 93
2.5.4.3. Test udarnosci wedtug Charpy’@Z0......cc.evveviiiiiriiniiieiieneeeeeeee e 95
2.5.4.4. Analiza wptywu struktury laminatu na odporno$¢ na przebicie udarowe oznaczone
metoda ,,SPadajaCeZO GIOTU” ... .ccuiiiiieiieeie ettt ettt ettt e sbe e et seee st e e e enee 96
2.5.5. Dobor STF do modyfikacji tkanin ............cceceeveriiniiiieniinienienieneeieceeeeee e 99
2.5.6.  Dobor STG do modyfikacji tkanin..........ccceeeeueeiiieriieiiieniieieeee e 110
2.5.6.1. Badanie reologiczne modyfikowanych zeli zageszczanych $cinaniem ............. 112
2.5.6.2. Analiza przebicia udarowego kompozytow zawierajacych STG....................... 115

2.5.7.  Projektowanie, optymalizacja i wybor termoplastycznej struktury rdzeniowe;j .... 119

6



2.5.7.1. Pomiar masy przektadek oraz kompozytow przektadkowych........................... 124
2.5.7.2. Analiza przebicia udarowego kompozytow przektadkowych..........c.ccceneenneee. 125

2.5.8. Poréwnanie  wlasciwosci  balistycznych ~ hybrydowych  modyfikowanych

polimerowych kompozytéw strukturalnych z komercyjnymi odpowiednikami.................... 128
2.5.8.1. Analiza przebicia udarowego hybrydowego modyfikowanego polimerowego
kompozytu StrukturalNne@O ........ccvieiiiiiiieiieeie ettt et et ens 130

2.5.8.2. Testy balistyczne hybrydowego modyfikowanego polimerowego kompozytu

strukturalnego- badanie przebicia UdaroWeZO0.........cccveeruiieeiieeeiiie et eee e eree e 131

2.5.8.3. Testy balistyczne hybrydowego modyfikowanego polimerowego kompozytu

strukturalnego- badanie POlIZONOWE .........cceeriiiriieeiieiie ettt eae e e e 134
2.6.  Podsumowanie 0raz WNIOSKI.......cccueririiirieniieiieniereeieeece e 140
3. BIBHOGIAfia...cc.eeiiiieie e e 143
4. SPIS TYSUNKOW ..ottt ettt ettt st sb et et be et saeenae et saee b eaee 163
S SPIS ADEL Lttt et ebeeeaaeenbeenees 171
Wykaz 08132N1€¢ NAUKOWYCH ......oiiiiiiiiiiiiiiicie ettt et eae e ees 172



STRESZCZENIE

Celem pracy doktorskiej byto opracowanie oraz kompleksowa analiza wptywu modyfikacji
osnowy 1 wzmocnienia na wtasciwosci uzytkowe hybrydowych kompozytéw polimerowych
przeznaczonych do zastosowan w przemysle zbrojeniowym. Prace badawcze koncentrowaty
si¢ na poprawie kluczowych parametrow mechanicznych, w szczego6lnosci udarnosci oraz
zdolnosci do absorpcji energii uderzenia. W ramach eksperymentéw zastosowano epoksydowa
osnow¢ modyfikowang mineralnymi napetniaczami (m.in. perlit, bentonit, krzemionka), a jako
wzmocnienia uzyto tkanin aramidowych i bazaltowych o réznych splotach, zorientowaniu
1 konfiguracji warstw. Oprocz tego zastosowano struktury rdzeniowe typu ,,plaster miodu”
z aluminium, aramidu oraz tworzyw termoplastycznych (ABS, PC) wytwarzanych metoda
druku 3D. Dodatkowo opracowano i wdrozono modyfikacje wzmocnien z wykorzystaniem
cieczy (STF) 1 zeli (STG) zageszczanych $cinaniem, ktore znaczaco zwigkszyly odpornos¢
kompozytéw na przebicie. Przeprowadzono szeroki zakres badan reologicznych,
mechanicznych i strukturalnych, w tym testy udarno$ciowe metoda ,,spadajacego grotu” oraz
testy balistyczne z uzyciem broni palnej. W ramach pracy zaprojektowano réwniez autorskie
stanowisko badawcze, umozliwiajace odwzorowanie warunkéw dynamicznych zblizonych do

rzeczywistych.

Ostatecznie  opracowano hybrydowy kompozyt strukturalny o zwickszonych
wlasciwosciach balistycznych, ktory przewyzszyt komercyjne odpowiedniki pod wzgledem
absorpcji energii i odpornosci na przebicie. Mimo pewnego wzrostu masy, zastosowane
rozwigzania wykazaly korzystny bilans wlasciwosci mechanicznych wzgledem masy
materialu. Finalna wersja kompozytu opracowana w niniejszej pracy stanowi jednoczesnie
punkt wyjscia do dalszych badan i optymalizacji. Dzigki mozliwosci dalszej modyfikacji
osnowy, geometrii wzmocnienia oraz struktury rdzeniowej, przedstawiony material ma

potencjat rozwoju w kierunku tzw. ,,pancerza przysztosci”.



ABSTRACT

The aim of this doctoral dissertation was to develop and comprehensively analyze the
impact of polymer matrix and reinforcement modifications on the performance of hybrid
polymer composites intended for defense applications. The research focused primarily on
enhancing key mechanical parameters, especially impact strength and energy absorption
capacity. The composite matrix was based on epoxy resin modified with selected mineral fillers
(e.g., perlite, bentonite, silica), while the reinforcement consisted of glass, aramid, and basalt
fabrics with different weaves, orientations, and layer configurations. Additionally, honeycomb-
type core structures were incorporated, manufactured from aluminum, aramid, and
thermoplastics (ABS, PC) using 3D printing techniques. Advanced shear-thickening materials
were also employed in the form of STF (shear thickening fluids) and STG (shear thickening
gels), which significantly improved the puncture resistance of the composites. A comprehensive
set of rheological, mechanical, and structural tests was carried out, including low-velocity
impact tests using a custom-designed drop-weight test stand and ballistic testing with live
ammunition. The dedicated experimental setup allowed for dynamic loading conditions that

closely resemble real-life scenarios.

As aresult of this work, a hybrid structural composite with enhanced ballistic performance
was developed, outperforming commercial counterparts in terms of energy absorption and
puncture resistance. Despite a moderate increase in weight, the applied modifications delivered
a favorable balance of mechanical performance relative to the material’s mass. The final
composite design proposed in this study also provides a solid foundation for future research and
optimization. Thanks to the possibility of further tailoring the matrix composition,
reinforcement geometry, and core structure, the developed material shows high potential for

applications in the design of next-generation armor systems.



CEL 1 ZAKRES PRACY

Celem pracy bylo opracowanie, a nast¢gpnie zbadanie wplywu modyfikacji osnowy
polimerowej oraz struktury zbrojenia na wlasciwosci uzytkowe hybrydowych kompozytow
polimerowych stosowanych w przemysle zbrojeniowym. Gtéwnie skupiono si¢ na poprawie
wlasciwosci mechanicznych, a w szczegdlnosci udarnosci 1 absorpcji energii kompozytow
polimerowych. Jako osnowg¢ zastosowano zywice epoksydowa. Wzmocnienie kompozytéw
stanowity tkaniny o splotach plociennym oraz sko$nym, wykonane z widkna szklanego,
aramidowego oraz bazaltowego. Dodatkowo zastosowano struktury rdzeniowe kompozytéw
»typu plaster miodu”, wykonane z aluminium, aramidu oraz z tworzyw termoplastycznych
takich jak: kopolimer akrylonitryl-butadien-styren (ABS) oraz poliwgglan (PC). Dla poprawy
wlasciwosci wytrzymatosciowych osnowe wzbogacono o dodatek wybranych napetniaczy.
Wymienione powyzej rodzaje wzmocnieh zmodyfikowano za pomoca cieczy (STF) oraz zeli
(STQG) zaggszczanych $cinaniem. Ponadto podczas wykonywania kompozytéw stosowano ich
hybrydyzacje tj. czyli uzycie kilku rodzajéw wzmocnienia, wykonanych z innych materialow,
o roznym ksztatcie lub splocie, ulozonych wzglgdem siebie pod danym katem w okreslonych
pakietach. Zastosowane modyfikacje hybrydowych kompozytow zostaly przebadane pod
katem wybranych wtasciwosci fizyko-mechanicznych. Otrzymane wyniki pozwolity na

zdefiniowanie skali ich wplywu na poprawg¢ pozadanych wlasciwosci uzytkowych.

Caloksztalt pracy doktorskiej sktadajacy si¢ z wykonanych zadan oraz etapow badan
przedstawiono w formie grafu na rysunku 1. Prac¢ rozpoczgto od gruntownej analizy stanu
zagadnienia, w ramach ktérej dokonano przegladu literatury dotyczacej podstawowych
materiatlow stosowanych w produkcji kompozytow o zwigkszonej wytrzymatosci
mechanicznej, a takze metod modyfikacji osnowy oraz wzmocnienia. Nastgpnym etapem pracy
bylo opracowanie oraz wykonanie modyfikacji osnowy oraz wzmocnienia. W kolejnej czgsci
opracowane modyfikacje postuzyly do otrzymania zmodyfikowanych hybrydowych
kompozytéw polimerowych. Na potrzeby pracy opracowano autorska metodologi¢ badawcza
otrzymanych kompozytéw, a takze zaprojektowano stanowisko do testow udarnosciowych.
Ostatni etap pracy obejmowat przeprowadzanie badan reologicznych, mechanicznych oraz
strukturalnych, a takze analiz¢ otrzymanych wynikéw, na podstawie ktorych opracowano

niniejsza prace.
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WYKAZ SKROTOW STOSOWANYCH W PRACY

a90 - krzemionka koloidalna Aerosil 90
ABS - kopolimer akrylonitryl-butadien-styren

ABS+kev - kopolimer akrylonitrylo-butadienowo-styrenowy, napetliony cigtym widknem

aramidowym

Acp - pole powierzchni profilu stozka [mm?]
ALO3 - tlenek glinu (III)

AM - techniki wytwarzania przyrostowego
AP - tkanina aramidowa o splocie ptociennym
APP - polifosforan amonu

AT - tkanina aramidowa o splocie sko$nym
ATH - wodorotlenek glinu

A - tkanina aramidowa

B - tkanina bazaltowa

BA - kwas ortoborowy

BF - technika jasnego pola

BP - tkanina bazaltowa o splocie ptociennym
BPO - nadtlenek benzoilu

BT - tkanina bazaltowa o splocie skosnym
c20a - bentonit modyfikowany solg amoniowa (dimetylodioktadecyloamina) Cloisite 20A
CaO0 - tlenek wapnia

chalc - chalcedonit

CNT - nanorurki weglowe

DF - technika ciemnego pola

DGEBA - eter diglicydowy bisfenolu-A

DMS - olej dimetylosilikon
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DOD - natrysk materiatu

DOPO - 10-tlenek 9,10-dihydro-9-oksa-10-fosfafenantrenu
DPP - ftalan di-n-pentylu

Ea - energia absorpcji [J]

Em - energia maksymalna [J]

Ep - energia przebicia [J]

EP624 - zywica epoksydowa Epidian 624

EPDM - terpolimer etylenowo-propylenowo-dienowy
FDM/FFM/FFF — druk 3d technikg naktadania uplastycznionego filamentu
Fe20s - tlenek zelaza (II1)

G’ - modut zachowawczy [Mpa]

G’ - modut stratno$ci [MPa]

yer - krytyczna szybko$¢ $cinania [s7!]

ymax - sZybkoé¢ $cinania przy lepkosci maksymalnej [s7!]
K:O - tlenek potasu

LLDPE - ang.. liniowy polietylen o niskiej gestosci
LOM - laminacja przyrostowa

LRTM - lekkie formowanie wtryskowe zywicy

MgO - tlenek magnezu

MJF - wielostrumieniowe stapianie proszkow

mox80 - krzemionka koloidalna Aerosil MOX 80

MPP - pirofosforan melaminy

Naz0 - tlenek sodu

NBR - kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy

OMB350 - olej metylosilikonowy POLSIL OM-350

0x50 - krzemionka koloidalna Aerosil OX 50
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PA - poliamid

PAG6 - poliamid 6

PA66 - poliamid 66

PC - poliweglan

PDMS - polidimetylosiloksan

PEAK - Poliaryloeteroketon

PEEK - polieteroeteroketon

PEG200 - glikol polietylenowy PEG 200
PEK - polieteroketon

PEKK - polieteroketonkteton

perl - perlit ekspadnowany

PET - politereftalan etylenu

PP - polipropylen

PSU - polisulfon

PUR - poliuretan

PVC - polichlorek winylu

RIM - reaktywne formowanie wtryskowe
RPM - formowanie zywicy proszkowej
RTM - formowanie wtryskowe zywicy

S - tkanina szklana

SAC - zdolno$ci absorpcji powierzchniowej [J/mm?]

SiC - weglik krzemu

SiCly - tetrachlorek krzemu

SiO2 - dwutlenek krzemu (IV)

SLS - laserowe spiekanie proszkoéw

STF - ciecz zaggszczana $cinaniem
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STG - zel zaggszczany $cinaniem

STL - stereolitografia

TEOS - ortokrzemian tetraetylu

tgo - tangens kata stratnos$ci mechanicznej

TiO: - tlenek tytanu

Tp - okres zageszczania [s™!]

Tr - wspotczynnik zageszczania [parametr bezwymiarowy]
Ts - okres trwalosci zageszczenia cieczy [s7]
UHMWPE - polietylen o duzej masie czasteczkowe;j
VARTM - wtrysk zywicy wspomagany prézniowo
VBM - metoda worka prézniowa

vi - przyrost lepkosci [Pa-s]

VIP - proces infuzji prézniowej zywicy

7.1 - utwardzacz trietylenotetraminowy Z-1

ZnO - tlenek cynku (1)

ZrO: - tlenek cyrkonu

v - ciezar wlaéciwy [kN/m?]

Ner - lepkosci przy krytycznej szybkosci §cinania [Pa-s]

Mmax - lepko$¢ maksymalna [Pa-s]
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WSTEP

Od zarania dziejow konflikty zbrojne towarzysza nieprzerwanie ludzkosci. Od czasow
prehistorycznych, nieustannie trwa wyscig zbrojen, ktory toczy si¢ dwutorowo. Pierwszy
polegajacy na udoskonalaniu lub szukaniu nowej broni, ktéra pozwoli na zdobycie
technologicznej oraz bojowej przewagi na polu walki i ostatecznym pokonaniu wroga. Drugim
torem biegnie rozw0j $srodkéw ochronny, szeroko pojetego pancerza, ktéry bedzie w stanie
zatrzyma¢ 1 zniwelowa¢ uderzenie kazdej broni przeciwnika. Oczywiscie na przestrzeni

wiekow te dwie drogi, wielokrotnie si¢ ze sobg przecinaty.

Pierwsze odzienia ochronne wykonane byty z grubych sztywnych skoér, ktore z czasem
ustapily zbrojom, tarczom oraz hetmom z brazu. Gdy cztowiek opanowat sztuke obrobki stali,
ta z kolei wyparta braz. Przez kolejne stulecia produkcja stali byla modyfikowana
1 udoskonalana aby uzyska¢ materiat o jak najlepszych wilasciwosciach. Do XX wieku stal
stanowila podstawowy material do produkcji elementéw ochrony zothierza (hetmy, zbroje) czy
machin wojennych (statki, czolgi). Prawdziwa rewolucja rozpoczeta si¢ wraz z opracowaniem
wiokien syntetycznych, a w szczego6lnosci widkien aramidowych. Otrzymanie aramidu w 1965
roku przez Stephanie Kwolek zapoczatkowalo nowa er¢ w materiatach balistycznych. Od lat
80-tych XX wieku wzmocnienia na bazie widkien aramidowych, wykorzystuje si¢ na szerokg
skale, w produkcji kamizelek oraz hetméw. W przypadku produkcji opancerzenia pojazdow
naziemnych oraz wodnych, gtownym materialem nadal jest stal oraz kompozyty ceramiczne
lub ich uktady hybrydowe. Zdecydowanie zbyt mata uwage poswieca si¢ kompozytom
polimerowym, ktore w przeciwienstwie do pancerzy stalowych oraz ceramicznych, cechujg si¢
mniejszym ci¢zarem wlasciwym, a co najwazniejsze posiadaja ogromne mozliwosci do
modyfikacji. Udoskonaleniu moze podlega¢ zar6wno osnowa jak i wzmocnienie kompozytu.
Sam kompozyt moze sktada¢ si¢ z kilku rodzajow matrycy i/lub zbrojenia. W literaturze
naukowej opisano wiele sposoboéw na ich modyfikacje, dodatkowo dla danego elementu
skladowego mozna zastosowac kilka metod modyfikacji jednoczesnie. To wszystko daje nam
ogromng 1los¢ uktadow kompozytowych, ktore okre§lane s3 mianem hybrydowych. Niestety
przeglad literaturowy wykazatl brak publikacji naukowych zawierajagcych kompleksowy
przekroj badan modyfikacji osnowy oraz wzmocnienia kompozytdw, a takze zestawienia
optymalnych uktadéow kompozytowych, o zwigkszonych wiasciwosciach udarnosciowych
1 absorpcyjnych, dedykowanych w szczegdlnosci dla sektora zbrojeniowego. Sam przemyst

bazuje gtownie na dobrze sprawdzonych kompozytach na osnowie polimerowej zawierajacych
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wiele warstw niemodyfikowanego wzmocnienia aramidowego. Dlatego niniejsza praca jest
uzupetnieniem informacji na temat zastosowania hybrydowych kompozytow w przemysle
zbrojeniowym, a przede wszystkim opracowaniem nowoczesnych i innowacyjnych materiatow
kompozytowych, o znaczaco lepszych wtasciwosciach uzytkowych, niz dotychczas opisanych

w literaturze.
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1. CZESC LITERATUROWA

1.1. Hybrydowe kompozyty polimerowe dedykowane dla przemystu

zbrojeniowego

Wysokie wymagania jakie stawiane s3 przed nowoczesnymi pancerzami pojazdow oraz
srodkami  ochrony osobistej zZotnierzy sprawiaja, ze obecnie wykorzystywane
niemodyfikowane kompozyty, zbrojone aramidowym wzmocnieniem, nie zapewniajg
dostatecznej ochrony przed uderzeniem pociskow. W celu sprostania oczekiwaniom
nowoczesnego pola walki, przemyst zbrojeniowy przywiazuje co raz wigksza uwage do badan
1 wykorzystania hybrydowych kompozytéw polimerowych, a w dalszej czesci ich modyfikacji.
Modyfikowane kompozyty hybrydowe sa nowa klasa materiatow kompozytowych. Definiuje
si¢ je jako materiaty sktadajace si¢ jednoczesnie z dwdch lub wiecej rodzajow osnowy i/lub
wzmocnienia, ktére po modyfikacji synergicznie zwigkszaja swoje wlasciwosci uzytkowe,
w tym te pozadane przez przemyst zbrojeniowy. Dobrze zaprojektowany kompozyt hybrydowy
wykorzystuje zalety poszczegélnych sktadnikow, minimalizujac wady wynikajace
z indywidualnego uzytkowania tych sktadnikow. Dzieki temu material hybrydowy cechuje si¢
wyZzszymi parametrami wytrzymalo$ciowymi oraz udarno$ciowymi, zdolno$cig do absorpcji
wickszej iloSci energii uderzenia oraz poprawiong odporno$cig na penetracje pocisku.
Przektada si¢ to z kolei na obnizenie czgstosci wystepowania uszkodzen kompozytu tj.:
delaminacji, pekania wtokien oraz osnowy. Proces hybrydyzacji wigze si¢ $cis$le z modyfikacja

kompozytow (rys. 2.).

modyfikacje osnhowy {\

Y

l /4
. /
nanonapetniacze panonspetiacte uniepalniacz K
przewodzace POPRAWA
« bentonit + grafen « APP O
» krzemionkal * (9::.?' « ATH « Wytrzymatoéci mechanicznej
e :(an::(kl v sadei * DPP M » Absorpcji energii uderzenia
. o mieds « MPP . ji mi i
i miedz P Adhezji miedzyfazowej
e —_— NOWE WLASCIWOSCI
modyfikacje wzmocnienia Z
. E Y * Niepalnosé¢
impregnacja | funkcjonalizacja | wzrost « Przewodnoé¢ elektryczna
T * Przewodno$¢ termiczna
: :IZ : g::—:t + nanowiokna

« nanonapelniacz | * Si02 200

np.: krzemionka | « nanoczastki ZnO

Rys. 2. Rodzaje i wptyw poszczegdlnych modyfikacji osnowy i wzmocnienia widknistego na wlasciwosci
uzytkowe kompozytéw epoksydowych [1].
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Wazng rol¢ w ulepszeniu matrycy polimerowej odgrywaja napetniacze (w szczeg6lnosci
nano), ktore dodawane pojedynczo lub kilka rodzajow jednocze$nie, wplywaja na poprawe
morfologii oraz zwigkszenie powierzchni miedzytazowej. Efektywnos$¢ dziatania zbrojenia
mozna zwigkszy¢ poprzez jej impregnacje, funkcjonalizacje oraz wzrost nanoczastek na jej
powierzchni. Istotna jest rowniez sama struktura i rodzaj wzmocnienia, ich orientowanie czyli
utozenie warstw zbrojenia wzgledem siebie pod roznymi katami, a takze uzyta ilo$¢ oraz splot

wlokien wzmocnienia.
1.2. Rodzaje stosowanych osnow

Powszechnie wiadome jest, ze za wytrzymatos¢ mechaniczng w tym wlasciwosci
udarnosciowe kompozytow gléwnej mierze zaleza od rodzaju uzytego wzmocnienia/
wzmocnien tych materialdow. Przy projektowaniu kompozytéw balistycznych szczegdlng
uwage poswieca sie¢ na wybor zbrojenia, jednoczesnie dobdr osnowy traktowany jest jako
kwestia drugorzedna, a nawet pomijana. Osnowa jako jeden z glownych sktadnikow
kompozytéw, nadaje ksztatt, sztywno$¢ oraz spoisto$¢ calego kompozytu. Jest spoiwem
faczacym i utrzymujagcym wzmocnienie, a takze zapewnia mu ochron¢ przed wpltywem
czynnikow zewnetrznego Srodowiska [2, 3]. W przypadku uderzenia osnowa odpowiedzialna
jest za przenoszenie obcigzenia na faz¢ wzmacniajaca. Zapewnia réwniez wytrzymato$¢ na
$cinanie migdzywarstwowe oraz zmniejsza ryzyko wystapienia rozwarstwienia [4]. Ze wzgledu

na rodzaj materialu, osnowy dzieli si¢ na trzy kategorie: metaliczne, ceramiczne 1 polimerowe
(rys. 3).

Jako osnowy metaliczne wykorzystuje si¢ stal, aluminium, zelazo, tytan, magnez i miedz
oraz stopy zelaza, tytanu, niklu i kobaltu [5—7]. Charakteryzuja si¢ niepalnoscia, wysoka
wytrzymaloscig mechaniczng 1 modutem, odpornoscig na $cieranie oraz zuzycie, a takze
stabilnoscig pracy w wysokich temperaturach. Gléwng ich wada jest wysoki koszt produkcji
w tym formowania 1 obrobki. Ponadto posiadaja duzy cig¢zar wlasciwy w poréwnaniu do osnow
polimerowych oraz w niektorych przypadkach sa wrazliwe na korozj¢ oraz degradacje
spowodowang kwasami lub zasadami [8, 9]. Osnowy ceramiczne, wykonane z tlenku glinu,
krzemu, cyrkonu, wegliku krzemu oraz boru, cechuje wyjatkowa odporno$¢ na korozje
i niszczenie w wysokich temperaturach. Posiadaja wysoka sztywno$¢ 1 wytrzymalo$¢ na
Sciskanie. Jednakze osnowy ceramiczne sg kruche, a co za tym idzie sg podatne na pgkanie przy

matych odksztatceniach. W tym celu stosuje sie czasteczki, wtdkna lub tzw. whiskery (wtokna
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monokrystaliczne) jednego materialu ceramicznego, ktére zostaja osadzone w osnowie

wykonanej z innego materiatu ceramicznego [2, 10-12].
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Rys. 3. Rodzaje osndéw wraz z przyktadami (opracowanie wiasne).

W XXI wieku najchetniej 1 wszechstronnie stosowane sg osnowy polimerowe. Stanowig
one ogromng grup¢ materiatow polimerowych, ze wzglgdu na swoja réznorodnos¢ wiasciwosci
fizyko-chemicznych, ktéore w sposob niejednoznaczny mogg wpltywaé na wlasciwosci
uzytkowe zastosowanej osnowy polimerowej w hybrydowych materiatach kompozytowych.
W zalezno$ci od wybranego tworzywa osnowa moze by¢ elastyczna lub sztywna, przeZroczysta
lub posiada¢ dowolny kolor. Jednakze posiadaja kilka cech wspolnych. Charakteryzuja si¢
niewielkim cigzarem wlasciwym, maja wysoka odporno$¢ na korozje/ utlenianie, sg
doskonalymi izolatorami elektro-termicznymi. Odznaczaja si¢ niskimi kosztami produkc;ji,
fatwoscia przetwarzania, a takze metodami formowania oraz obrobki. Najwigksza zaletg osnow
polimerowych stanowi mozliwo$¢ 1 prostota stosowania szerokiej gamy materiatow do ich
modyfikacji [2, 13—15]. Dzieki temu otrzymywane sg osnowy o pozadanych wiasciwosciach
uzytkowych. Gléwng wada polimeréw jest ich palno$¢, kumulacja tadunkow
elektrostatycznych, stabe ekranowanie fal elektro-magnetycznych, a w przypadku niektorych
grup polimeréw ograniczony lub niemozliwy recykling [16—19]. Ze wzglgdu na grupy tworzyw

polimerowych, osnowy te dzielimy na: elastomerowe i plastomerowe. Wsrod plastomerdéw
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wyrdzniamy termoplasty oraz duroplasty, a te z kolei dzielg si¢ na chemo-, termo- oraz

fotoutwardzalne.

W przemysle zbrojeniowym, ze wzgledu na swoje dobre wilasciwosci mechaniczne,
wykorzystuje si¢ gltownie polimery termoplastyczne (przewaznie poliamidy) oraz
duroplastyczne (zywice epoksydowe). Do grupy balistycznych osnéw termoplastycznych
zaliczany jest: liniowy polietylen o niskiej gestosci (LLDPE), polipropylen (PP), poliamid
(PA), polisulfon (PSU), poliweglan (PC), Poliaryloeteroketony (PAEK). Osnowy
duroplastyczne reprezentowane sg przez zywice: epoksydowe, fenolowe, winyloestrowe [20—
24]. Termoplasty to polimery o strukturze semiamorficznej lub semikrystalicznej, ktére pod
wptywem podwyzszonej temperatury (po przekroczeniu temperatury migknienia) przechodza
w stan plastyczny, a po ochtodzeniu powracaja do formy statej. Proces ten moze by¢
wielokrotnie powtarzany, co umozliwia ponowne przetwarzanie (recykling). Duroplasty to
polimery zawierajace nieprzereagowane grupy funkcyjne, ktore w wyniku nieodwracalnej
reakcji chemicznej, zainicjowanej w sposob chemiczny, termiczny lub pod wptywem promieni
UV, tworza silne wigzania kowalencyjne miedzy tancuchami polimeréow [14, 25-27].
Charakteryzuja si¢ duza sztywnoS$cia, mala lepkoscia, niskg temperaturg oraz kosztami
przetworstwa. Wykazuja wysoka odporno$¢ na czynniki chemiczne oraz wysoka temperature,
przy ktorej zachowuja stabilno§¢ wlasciwosci mechanicznych. W porownaniu do termoplastow
sg one kruche, odznaczajg si¢ nizsza udarno$cia oraz wytrzymatosciag mechaniczng, a takze

ograniczonymi mozliwo$ciami recyklingu [23, 28-30].

Sposrdd  osndéw  termoplastycznych, poliamidy (gtownie PA6 1 PA66) oraz
poliaryloeteroketony (w szczegolnosci PEEK) cieszg si¢ najwiekszg popularnoscia i sa chetnie
stosowane przez przemyst zbrojeniowy. Pod nazwa ,poliamid” kryje si¢ cala rodzina
polimeréw  zawierajagca  w swych  tancuchach  wigzania amidowe -C(O)-NH-.
Charakterystyczne nazewnictwo tych alifatycznych polimerdw, sktadajace si¢ ze skrétu oraz
jednej lub dwoéch cyfr, pochodzi od ilosci substratow oraz liczby posiadanych przez nie atomow
wegla. Dla przyktadu PA6 powstajacy w wyniku polimeryzacji z otwarciem pierscienia
laktamow lub PA66 otrzymywany w reakcji polikondensacji kwasu adypinowego z 1,6-
diaminoheksanem [31, 32]. Poliamidy cechuje wysoka udarno$¢, wytrzymatos$¢ na rozcigganie
oraz modut Younga, a takze odporno$¢ na zuzycie 1 $cieranie. Dzigki odpornosci termicznej
zachowuja wysokie wlasciwosci mechaniczne w szerokim zakresie temperatur. Niestety,

wykazuja podatno$¢ na warunki atmosferyczne tj. wysoka absorpcja wilgoci oraz degradacja
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pod wplywem promieniowania UV [33, 34]. Jednakze witasciwosci uzytkowe poliamidéw

mozna poprawié, stosujac organiczne i nieorganiczne napetniacze [35, 36].

Poliaryloeteroketony (PEAK) stanowig rodzing wysokotemperaturowych semi-
krystalicznych termoplastéw zwanych inaczej tworzywami super inzynieryjnymi. Do tej grupy
zaliczane sa: polieteroketon (PEK), polieteroketonketon (PEKK) oraz polieteroeteroketon
(PEEK). PEEK jest liniowym polimerem aromatycznym, sktadajacym si¢ z dwoch grup
eterowych i ketonu, otrzymywanego gidéwnie w reakcji polikondensacji 4,4-fluorobenzofenonu
z solg diodowa hydrochinonu [14, 37, 38]. Tworzywo to posiada wysoka wytrzymatos¢
mechaniczng w tym udarno$¢, niska gestosé (1,31 g/cm?), wyjatkowa odporno$é na wysokie
temperatury (powyzej 300°C), chemikalia oraz zuzycie [39—41]. Dzigki swoim unikalnym
wlasciwosciom stosowany jest przez przemyst zbrojeniowy oraz lotniczy, a dzieki swojej
nietoksyczno$ci oraz biokompatybilnosci, PEEK znajduje zastosowanie w medycynie
(implanty kostne). Gléwna wada polieteroeteroketonu jest ztozony i kosztowny proces
produkcji oraz przetwarzania, co przeklada sig na ograniczone mozliwosci

aplikacyjne [37, 42, 43].

Z duroplastycznych tworzyw polimerowych, najch¢tniej wykorzystywang osnowa do
celow zbrojeniowych sg zywice epoksydowe. Najbardziej znany typ zywicy epoksydowej eter
diglicydowy bisfenolu-A (DGEBA) powstaje w reakcji bisfenolu-A z epichlorohydryna
w obecnos$ci wodorotlenku sodu. Z pozostatych klas epoksydow wyrdzniamy jeszcze zywice:
cykloalifatyczne, troj- i tertafunkcyjne, a takze nowolakowe [44]. Moga wystgpowaé w formie
stalej pod postacig proszku, cieczy o niskiej lub wysokiej lepkosci lub pasty. Fakt ten,
umozliwia szerokie mozliwosci aplikacyjne osnéw epoksydowych. Latwos¢ ich przetworstwa
oraz formowania sprawia, ze sa che¢tnie stosowane zarOwno przez przemyst (w tym
zbrojeniowy) jak 1 badaczy, o czym $§wiadczg liczne publikacje [45-56]. Nazwa tego polimeru
pochodzi od zawartych w jego nieusieciowanych tancuchach, funkcyjnych grup epoksydowych
zwanych takze oksiranowymi. Sg to pierScienie sktadajace si¢ zdwoch atomow wegla 1 jednego
atomu tlenu. Pod wplywem czynnikow katalitycznych (Srodkéw sieciujagcych) nastepuje
otwarcie pierScienia epoksydowego, kondensacja 1 taczenie dilugich tancuchéw
w trdjprzestrzenng sie¢ polimerowa. Pomimo, Zze w usieciowanym polimerze nie wystgpuja
grupy epoksydowe, tworzywa te dalej okreslane sg mianem epoksydéw. Sieciowanie odbywa
si¢ za pomocg tzw. utwardzaczy: alifatycznych amin pierwszo, drugo oraz trzeciorzedowych,
amin aromatycznych oraz bezwodnikéw. Proces sieciowania jest $ciSle zwigzany z czasem,

temperaturg oraz ci$nieniem w jakiej zachodzi reakcja. PodwyZszenie temperatury katalizuje
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proces utwardzania [57-59]. Zywice epoksydowe charakteryzuja si¢ sztywnoscig oraz niskim
skurczem przy utwardzaniu. Odznaczaja si¢ bardzo dobrg odpornoscig chemiczng, termiczna
oraz korozyjng. Sg S$Swietnymi izolatorami elektrycznymi zdolnymi rowniez do pracy
1 wytrzymywania duzych zakresow temperaturowych od -50 do 120°C. Na uwage zasluguja
réwniez silne wlasciwos$ci adhezyjne epoksydow, ktore moga taczy¢ si¢ trwale z wigkszoscia
materialdéw np.: drewnem, tworzywami, metalami czy ceramiky. Wada tych osnow jest ich
palnos$¢, a takze ich krucho$¢ [60, 61]. Wady te mozna zniwelowa¢ dzigki modyfikacji osnowy
sposob fizyczny, poprzez wprowadzenie napeliaczy. Unikalne wlasciwosci zywicy
epoksydowej sprawiaja, ze jest ona stosowana nie tyko w przemysle zbrojeniowym ale rowniez
w motoryzacji, lotnictwie, budownictwie, a takze w branzy -elektrotechnicznej

1 sportowej [62, 63].

Przy wytwarzaniu/ produkcji kompozytow wazne jest jego wczesniejsze zaprojektowanie.
Sformutowanie to nie ogranicza si¢ tylko do zamodelowania ksztaltu i zwymiarowania
docelowego detalu ale przede wszystkim przemys$lanego doboru osnowy, wzmocnienia oraz
modyfikacji, a nastepnie wyboru metody formowania kompozytu. W przypadku duroplastow
wybiera si¢ osnow¢ o niskiej lepkosci, dedykowana do wytwarzania kompozytéw. Jest to
wazny parametr reologiczny ze wzgledu na mozliwo$¢ tatwej modyfikacji napetniaczami
(proces ten zwigksza lepko§¢ osnowy) oraz nadaje si¢ do kazdej metody formowania
(w metodach prézniowych, w przypadku zywicy o duzej lepkosci, moze by¢ problem
z przesycaniem wzmocnienia). Kolejng kwestig jest szeroki wybor utwardzaczy, ktore maja
znaczacy wplyw na czas zelowania, a takze wlasciwosci osnowy po jej usieciowaniu. Ostatni
warunek wigze si¢ z aspektami ekonomicznymi i1 jakosciowymi. Wybrana osnowa powinna
pochodzi¢ od pewnego gwarantujacego jako$¢ 1 stabilno$¢ dostaw producenta znajdujacego si¢
w naszym regionie. Przeklada si¢ to na nizsze koszty transportu oraz utatwia kontakt oraz
ewentualne reklamacje. Majac na uwadze przedstawione powyzsze wymagania, w niniejszej
pracy doktorskiej jako osnowy zastosowano chemoutwardzalng zywice epoksydowa Epidian
624, produkt firmy Sarzyna Chemical Sp. z 0.0. (dawniej Ciech Sarzyna S.A.). Jest to zywica
na bazie eteru diglicydowego bisfenolu-A, do sieciowania ktorej uzyto utwardzacza Z1
bedacego trietylenotetraaming [64]. Epidian 624 jest uniwersalng zywica dedykowang do
sporzadzania kompozycji zywicznych z napetlniaczami oraz laminatow, o liczbie epoksydowe;j
0,475-0,510 mol/100g oraz niskiej lepkosci (600-800 mPas w 25°C). Utwardzacz Z1 zostat
wybrany ze wzgledu na jego niewielkg ilo$¢ stosowania (12 lub 13 cz. wag.) oraz optymalny

czas zelowania (40 min. w temperaturze pokojowej) oraz dobre wilasciwosci utwardzonej
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zywicy epoksydowej. Dla poréwnania, w przypadku sugerowanych przez producenta
utwardzaczy IDA, U1 ilo$¢ stosowania utwardzacza wynosi kolejno 50 140 cz. wag., natomiast
czas zelowania w temp. pokojowej trwa odpowiednio 46-50 min. oraz 38-42 min. Utwardzacze
MTB 1 TFF nie byly brane pod uwage z powodu rozpoczynania przez nie sieciowania juz

w temperaturze 5°C [65-68].
1.3. Metody modyfikacji osnowy duroplastycznej

Waznym etapem przy tworzeniu kompozytoéw o okreslonych wlasciwosciach jest
odpowiednia modyfikacja zaro6wno wzmocnienia jak 1 osnowy. Niska odporno$¢ na
odksztatcenia oraz krucho$¢ duroplastycznych zywic wymusza konieczno$¢ ich modyfikacii,
ktérag mozna wykona¢ w sposob chemiczny lub fizyczny zwany takze mechanicznym.
Modyfikacja chemiczna polega na zmianie struktury sztywnych tancuchéw polimerowych
zywicy w bardziej elastyczne, zwigkszeniu mas czasteczkowych monomeru epoksydowego
oraz zmniejszeniu gestosci jej usieciowania. Wykonuje si¢ to poprzez funkcjonalizacje czyli
wprowadzenie nowych grup funkcyjnych lub szczepienie tancuchami innych polimeréw [69,
70]. Taka modyfikacje przeprowadza si¢ poprzez reakcje chemiczng, w reaktorze zawierajacym
nieusieciowang zywic¢ oraz chemiczne modyfikatory. Otrzymywana jest zmodyfikowana
osnowa, ktéra moze zosta¢ poddana wlasciwemu sieciowaniu [71, 72]. Modyfikacje chemiczng
mozna takze wykona¢ w czasie utwardzania osnowy, poprzez wczesniejsze mechaniczne
rozprowadzenie modyfikatorow w zywicy lub uzycie specjalnych utwardzaczy. Sktadajg si¢
one ze zmodyfikowanego czynnika sieciujgcego lub zawieraja dodatkowo mieszaning
modyfikatorow, dobranych w taki sposob aby wptynely na popraweg konkretnych wtasciwosci
[73, 74]. Przyktadami takich modyfikatorow chemicznych sa reaktywne ciekte kauczuki,
a doktadnie akrylonitryl-butadien oraz polibutadieny zawierajagce funkcyjne grupy:
hydroksylowe, izocyjanianowe, karboksylowe, epoksydowe oraz aminowe. Elastomerowe
modyfikatory wptywaja na zmniejszenie modutu Younga, dzigki temu osnowa staje si¢ bardziej
elastyczna [75, 76]. Dla poprawy wlasciwosci mechanicznych oraz nadania nowych
wlasciwosci np. niepalnosci, stosuje si¢ rozgatgzione polisiloksany oraz zwigzki organiczne lub
rozgatezione polimery zawierajgce chlor, glin, fosfor oraz azot np.: 10-tlenek 9,10-dihydro-9-
oksa-10-fosfafenantrenu (DOPO) [71, 77, 78].

Modyfikacja fizyczna sprowadza si¢ gldéwnie do zdyspergowania napelniaczy w osnowie.
Wykonuje si¢ to za pomocg roéznego typu mieszadet. Napetniacze, ktérych podziat
przedstawiono na rysunku 5, sg to sypkie materiaty state, ktorych czasteczki mogg przyjmowac
ksztalty sferyczne, plytkowe, precikow oraz rurek, o rozmiarach mili, mikro a nawet
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nanometrycznych. W przypadku napetniaczy o rozmiarach nano (nanonapetniaczy), dzieli si¢
je pod wzgledem ilo$ci wymiaré6w nano (grubos¢, szeroko$¢ wysokos¢) posiadanych przez
napetniacz. Wyrdznia si¢ nanonapetniacze o: jednym wymiarze nano 1D-plytkowe (bentonit),
dwoch wymiarach nano 2D-liniowe (nanorurki weglowe) oraz trzech wymiarach nano 3D-
sferyczne (krzemionka), zwane rowniez ,,zerowymiarowymi” [79]. Mozemy je rozr6zniaé ze
wzgledu na organiczne i nieorganiczne pochodzenie. Do grupy napetniaczy organicznych
zaliczamy materiaty wykonane z tworzyw polimerowych (np.; ciete witokna weglowe,
aramidowe), weglowe (sadza, grafit, nanorurki weglowe), a takze pochodzenia roslinnego
(maczka drzewna, wldkna konopi) oraz zwierzecego (welna, piora, siers¢ zwierzat), okreslane
mianem bionapetniaczy. Napelniacze nieorganiczne dzielimy na metaliczne (proszki i druty
metali ich tlenkow), ceramiczne (krzemionka, bentonit, widkna bazaltowe), a takze

pochodzenia zwierzgcego (sproszkowane muszle, kosci 1 skorupy jaj) [80-83].

Napetniacze

Rozmiar Pochodzenie Ksztatt
o l ¢ Sfery
Mili _ _ ) (3D)
Nieorganiczne Organiczne
. Rurki
Mikro -
Ceramiczne Roslinne (2D)
(perlit) Zwierzece (maczka drzewna)
(muszle, sies¢)
Nano | Preciki
(2D)
Metaliczne Weglowe
(proszek miedzi) Syntetyczne "1 (sadza, grafit)
(wldkna szklane, .
aramidowe) Plytki
(1D)

Rys. 4. Podzial napetniaczy stosowanych w kompozytach polimerowych.

Powszechnie wiadome jest, ze dodatek napelniaczy do osnowy zmniejsza jej skurcz,
zapewnia lepsze rozprowadzanie ciepta oraz stabilno$¢ wymiarowa detalu, a takze poprawia
jego ogdlne wihasciwosci mechaniczne. Jednakze napehliacze stosuje si¢ w celu nadania
nowych unikalnych cech, do ktorych naleza: wlasciwos$ci przewodzace, uniepalniajace oraz
biocydowe. Przewodno$¢ kompozytow uzyskuje si¢ poprzez wprowadzenie napetniaczy
metalicznych 1 weglowych. Kwesti¢ ich palno$ci niweluje si¢ za pomoca antypirendw,

natomiast nanoczastki srebra hamujg rozwdj drobnoustrojéw. Podczas modytfikacji osnowy
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napetniaczami, kluczowa jest $wiadomos¢, ze zarowno ilos¢, wielko$¢ jak i rodzaj maja
znaczacy wplyw na finalne wlasciwosci uzytkowe kompozytu. Zbyt mata ilos¢ napetniacza
moze by¢ nie wystarczajaca do poprawy ich wtasciwosci. Z kolei zbyt duza ilo§¢ modyfikatora
moze doprowadzi¢ do pogorszenia wytrzymato$ci mechanicznej detalu. Czasami ten drugi
przypadek jest celowo stosowany w przemysle, kiedy to wazne sa kwestie ekonomiczne,
a wlasciwosci mechaniczne nie maja wigkszego znaczenia. Wtedy do napeinienia osnowy

stosuje si¢ tani napetniacz (wypetniacz), ktory pozwala obnizy¢ koszty produkcji.

Dla poprawy wilasciwosci mechanicznych osnowy zywicznej, gtdwnie wykorzystuje si¢
zarowno niemodyfikowane jak i1 modyfikowane wersje napetniaczy nieorganicznych
pochodzenia mineralnego tj.: krzemionka, bentonit oraz perlit. Napelniacze krzemionkowe sg
najbardziej znang 1 rozpowszechniong grupa dodatkdbw mineralnych wystepujacych
w przyrodzie pod postacig piasku oraz kwarcu [84]. Krzemionka zwana inaczej ditlenekiem
krzemu (Si0>) jest to sferyczny, nieorganiczny, hydrofilowy material, wystepujacy w postaci
amorficznej stalej. Czasteczki krzemionki przyjmuja postaé tetraedru, w srodku ktérego
znajduje si¢ atom krzemu otoczony czteroma atomami tlenu [85]. Amorficzny charakter
nanostruktur krzemionkowych spowodowany jest nieregularnym roztozeniem tetraedrow
tworzacych te struktury. Swoja hydrofilowo$¢ zawdzieczaja znajdujacym si¢ na ich
powierzchni grupom -OH, ktére z kolei umozliwiaja tatwg funkcjonalizacj¢ 1 hybrydyzacje
z innymi materiatami [86]. Do modyfikacji osnéw w tym polimerowych wykorzystuje si¢ dwa
rodzaje nanokrzemionki ptomieniowa i koloidalng. Pierwsza z nich powstaje w reakcji
hydrolizy ptomieniowej tetrachlorku krzemu (SiCls). Krzemionka koloidalna otrzymywana jest
metoda Stobera polegajaca na hydrolizie 1 kondensacji ortokrzemianu tetraetylu (TEOS)
w warunkach zasadowych. Zaletg tej metody jest kontrolowane otrzymywanie czastek o danym
rozmiarze iniewielkim rozrzucie wymiarowym, ktére posiadaja mniejsza sktonnos¢ do
agregacji niz krzemionka ptomieniowa. Jednakze koszt produkcji krzemionki plomieniowej
jest nizszy w porownaniu do koloidalnej [87-89]. Nanokrzemionka charakteryzuje si¢ duzym
polem powierzchni wiasciwej, niskim wspodiczynnikiem zalamania $wiatla, stabilnoscig
chemiczng, termiczng oraz wysoka wytrzymato$cia mechaniczng. Modyfikacja osnowy
polimerowe] nanokrzemionka, wplywa na poprawe jej wiasciwosci mechanicznych,
termicznych 1 dielektrycznych. Zwigksza jej odporno$¢ na Scieranie, uderzenia oraz korozje
[87, 90-92]. Ze wzgledu na swoje wilasciwosci, niewielka wage, tatwa dostepnos¢ i niskie
koszty uzyskania, krzemionka (w tym nano) jest szeroko i ch¢tnie stosowana jako napelniacz

w przemysle farbiarskim, lotniczym, automotive, budownictwie oraz biomedycynie [93-97].
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Oprécz krzemionki réwnie popularnym i powszechnie stosowanym napelniaczem jest
bentonit- skala ilasta sktadajaca si¢ w wickszosci (ponad 70%) z montmorylonitu [98]. Bentonit
ma budowe¢ warstwowa (rys. 5.). Pojedyncza warstwa sklada si¢ z pojedynczego arkusza,

ztozonego z oktaedrow zawierajacych w swych centrach kationy glinu (AI**

.), a na swych
wierzchotkach aniony tlenu (O%) oraz hydroksylowe (OH). Arkusz ten znajduje sie miedzy
dwoma arkuszami zbudowanymi z tetraedréw, w centrum ktorych znajduje si¢ kation krzemu

(Si*"), a na wierzchotkach aniony tlenu (O%).

O:0* @:0H O: A’ @:Si* @:Na', ('ag‘o%ZH:O

Rys. 5. Struktura bentonitu (opracowanie wtasne na podstawie rysunku z [99]).

Arkusze te zwigzane s3 ze sobg wigzaniami kationowo-tlenowymi oraz Van der Waalsa.
Poszczegdlne warstwy, sktadajace si¢ z arkuszy glinowo-krzemowych, oddzielone sa od siebie
posrednig warstwa ztozong z czastek wody oraz kationéw wymiennych Na*, Ca®" lub Mg?*,
ktore swoim dodatnim tadunkiem kompensujg ujemny tadunek arkuszy krzemianowych [100—
102]. Bentonit jako napelniacz jest powszechnie wystgpujagcym, tanim w produkcii,
nietoksycznym dla srodowiska oraz ludzi materiatem. Do jego zalet nalezy duza powierzchnia
wlasciwa, stabilno§¢ mechaniczna i termiczna, a takze zdolno$¢ do wymiany kationow.
Ponadto posiada zdolno$¢ do pecznienia pod wplywem wody oraz wykazuje wihasciwosci
tiksotropowe, plastyczne, adhezyjne oraz smarne [103—105]. Modyfikacje bentonitu mozna
wykona¢ przy pomocy obrobki termicznej, mechanicznej, kwasowej, a przede wszystkim
wymiany kationdw nieorganicznych z obszarow mie¢dzywarstwowych, na kationy

organicznych zwigzkéw powierzchniowoczynnych. Reakcje modyfikacji zmieniajg
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wlasciwo$ci powierzchniowe i strukturalne bentonitu. W wyniku funkcjonalizacji nastepuje
zmiana hydrofilowego charakteru warstw krzemianowych na organofilowy. Ponadto dtugie,
rozgalezione tancuchy organicznych modyfikatorow (czwartorzgdowe jony amoniowe)
zwigkszajg odstep migdzy warstwami. Dzigki temu utatwiona jest dyspersja napelniacza
w o$rodku polimerowym, umozliwiajagc lancuchom polimerowym penetracje przestrzeni
migdzywarstwowej bentonitu [106—-108]. Zaréwno niemodyfikowany jak modyfikowany
bentonit wykorzystywany jest na szerokg skale przez sektor chemiczny (napetniacze, dodatki
reologiczne), Srodowiskowo-rolniczy (sorbenty, materiaty filtracyjne), farmaceutyczny

(no$niki lekow, sktadniki kosmetykow) [104, 109, 110].

Najbardziej znane napetniacze mineralne takie jak kreda, talk oraz wcze$niej wspomniane
krzemionka oraz bentonit zostaly wielokrotnie przebadane i1 opisane, a ich wlasciwosci oraz
wpltyw na kompozyty polimerowe udokumentowany w licznych publikacjach naukowych.
Warto zauwazy¢, ze ta grupa mineraldw jest bardzo liczna i jeszcze wiele mineralow, nie
zostato wyczerpujaco przebadanych pod katem ich wilasciwosci aplikacyjnych. Dobrym
przyktadem jest perlit, dla ktérego istnieje ograniczona ilos¢ badan dotyczaca wykorzystania
go jako napetniacza w kompozytach polimerowych [111, 112]. Nieliczne publikacje z ostatnich
lat donosza o stosowaniu go jako uniepalniacza w kompozytach epoksydowych [113—115].
Perlit jest amorficznym, szklistym materiatem wulkanicznym o barwie szaroczarnej. Powstat
w wyniku erupcji wulkanicznych, podczas krzepnigcia magmy w §rodowisku wodnym. Sklada
si¢ gloéwnie z dwutlenku krzemu (IV) (SiO2) oraz tlenku glinu (III) (Al2O3) odpowiednio
w ilosci 65-75% oraz 10-18% wagowych. Na pozostalg czgs¢ sktadaja si¢ niewielkie ilosci
tlenkow: potasu (K20), sodu (Na>O), wapnia (CaO), magnezu (Mg0O), zelaza (Fe203), tytanu
(TiOy), a takze wody zwiagzanej (2-5% wag.) [116-118]. Podstawowa modyfikacja tego
materialu polega na jego zmieleniu 1 ekspandowaniu. W wyniku obrobki termicznej
w temperaturze 700-1200°C, woda zamknigta w strukturze mineralu przechodzi w stan
gazowy, generujac cisnienie zdolne do rozsadzenia perlitu na drobniejsze kawatki o wymiarach
od kilku mikrometrow do kilku milimetréw. W ten sposob otrzymuje si¢ perlit ekspandowany
o nieregularnej porowatej powierzchni, ktorego objetos¢ jest az do 20 krotnie wigksza,
w poréwnaniu do postaci pierwotnej [119-121]. Przektada si¢ to na zmniejszenie gestosci
objetoéciowej, ktorej warto$é waha sie w przedziale od 32 do 150 kg/m? [122]. Oprécz wysokiej
porowatosci perlit posiada niskie przewodnictwo cieplne (0,045-0,059 W/mK), doskonate
wlasciwos$ci dzwigkochtonne (ok. 18 dB przy 125Hz) oraz odporno$¢ na wysokie temperatury

(850-900°C) przy zachowaniu duzej wytrzymalo$ci mechanicznej [123-125]. Jest to lekki,
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niedrogi w uzyskaniu material, ktory znalazl gtownie zastosowanie w inzynierii ladowe;j:
w budownictwie jako materiat izolacyjny, w drogownictwie jako skladnik asfaltu czy barier
dzwigkochtonnych. Wykorzystywany jest takze w rolnictwie, ochronie $rodowiska oraz
przemysle tekstylnym, a w przemysle tworzyw polimerowych zyskuje uznanie jako nowy
potencjalny napetniacz [113, 116, 126, 127]. Opisane powyzej wlasciwosci poszczegolnych
napetniaczy mineralnych stwarzaja mozliwo$¢ skutecznego wykorzystania ich jako
napetniaczy do osnow kompozytow, w celu poprawy ich wiasciwosci udarnosciowych, w tym

absorpcji energii uderzenia.
1.4. Rodzaje stosowanego wzmocnienia

Szeroko opisane w literaturze wzmocnienie jest drugim gltéwnym, réwnie waznym co
osnowa, elementem sktadajacym si¢ na kompozyt polimerowy. W gltownej mierze od
zatopionego w osnowie wzmocnienia, zalezy wytrzymato§¢ mechaniczna kompozytu, ktore
odpowiada za przyjmowanie i przenoszenie obcigzen zewngtrznych w tym energii kinetyczne;j
uderzenia. Hamuje propagacje peknie¢ osnowy. Zmniejsza skurcz oraz rozszerzalno$¢ cieplna,
dzicki temu kompozyt jest mniej wrazliwy na zmiany temperatury. Same wzmocnienia
stanowig ogromng grup¢ materialow r6zniagca si¢ od siebie pochodzeniem, ksztaltem, struktura,
formg aplikacyjng, a przede wszystkim r6znig si¢ wlasciwo$ciami mechanicznymi
1 termicznymi, ktére maja kluczowy wptyw na parametry uzytkowe docelowego materiatu.
Dlatego wazne jest dokonanie wlasciwego 1 optymalnego wyboru wzmocnienia, w trakcie
projektowania kompozytu do SciSle okreslonych zastosowan. Ze wzgledu na réznorodnos¢
dostgpnego wzmocnienia, jego podzial i klasyfikacja nie jest tatwym zadaniem. Na rysunku 6
zaproponowano podzial wzmocnienia pod wzglgdem formy aplikacyjnej oraz pochodzenia

morfologicznego materialow z przyktadami.

Wzmocnienie ze wzgledu na budowg dzielimy na: proszkowe, wtokniste oraz strukturalne.
Pierwsza z wymienionych grup stanowig sproszkowane materialy pochodzenia
nieorganicznego (proszki metali, skal) oraz organicznego (zmielone czeSci roslin, grafit)
okreslane mianem napelniaczy, stluzacych do modyfikacji osnowy, ktore zostaly szerzej
opisane w rozdziale 1.3. Kolejng rownie obszerng grupa wzmocnien sg witdkna pochodzenia
naturalnego (konopne, bazaltowe) oraz syntetycznego (aramidowe, szklane), ktore stosowane
sa pod postacig wtokien cigtych, dtugich, tasm oraz przgdz, a takze materiatow tekstylnych

obejmujacych maty, matotkaniny oraz tkaniny dwu- (2D) i trojwymiarowe (3D).
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Rys. 6. Podzial wzmocnienia stosowanego w kompozytach polimerowych.
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Tkaniny dwuwymiarowe sa powszechnie stosowane jako wzmocnienie kompozytow. Ich
wlasciwos$ci zaleza nie tylko od wtokna, z ktorego sa wykonane, ale takze od splotu. Istnieja
trzy podstawowe sploty: ptdcienny, skosny i satynowy. Ptocienny charakteryzuje si¢ symetria,
trwalo$cig 1 tendencja do fatldowania. Nici watku i osnowy przechodzg naprzemiennie nad i pod
sobg [128]. Natomiast splot skos$ny jest gtadki, dobrze si¢ ksztattuje oraz posiada najlepsze
wlasciwosci wytrzymatosciowe. Kazda ni¢ watku przechodzi pod i nad nitkg(ami) osnowy,
tworzac charakterystyczny skosny wzor. W splocie satynowym nitki osnowy unoszg si¢ ponad
nitki watku, co nadaje tkaninie gtadka powierzchni¢ i tatwos$¢ uktadania [129—131]. Sposrod
wyzej wymienionych typow, splot sko$ny wykazuje najwyzszg wytrzymato$¢ na zginanie,
rozcigganie i §cinanie [132, 133]. Cavallaro wykazal, ze zastosowanie i odpowiednie utozenie
tkanin o ré6znym splocie (ptdcienny i1 sko$ny jako warstwa zewnetrzna oraz satynowy jako
warstwa wewnetrzna) moze zwigkszy¢ ich wytrzymato$¢ i zdolno$¢ pochlaniania energii

w poréwnaniu z laminatami zawierajagcymi tkaniny jednego rodzaju [134].

W odroznieniu od tkanin 2D, tkaniny 3D posiadaja dodatkowa ni¢ (wigzanie) w kierunku
osi z, czyli grubos$ci. Charakteryzuja si¢ sztywnos$cig 1 wytrzymatos$cig w kierunkach x, y 1 z;
lepsza integralno$cig strukturalng 1 przenoszeniem naprezen pomigdzy warstwami.
W poréwnaniu do kompozytdow wzmocnionych tkaninami 2D, kompozyty wzmocnione
tkaninami 3D wykazuja wyzsza udarno$é, wytrzymato§¢ na zginanie, wytrzymato$¢ na
Sciskanie i pgkanie miedzywarstwowe. Po uderzeniu pochtaniajg i rozpraszaja dwukrotnie
wigcej energii. W przeciwienstwie do tkanin 2D obszar uszkodzen jest niewielki,
a rozwarstwienia praktycznie nie wystepuja [133, 135-138]. Wérod tkanin 3D wyrdznia si¢
kilka rodzajow struktur (splotow), z ktérych najpopularniejsze 1 najczesciej stosowane sa
struktury ortogonalne, stosowane jako wzmocnienie w kompozytach o podwyzszonej
wytrzymato$ci mechanicznej. Ze wzgledu na prosta mikrostrukture, duza sztywnos$¢,
wytrzymato$¢ we wszystkich kierunkach, niski koszt oraz wydajna produkcje, tkaniny 3D sg
chetnie stosowane w przemysle lotniczym, motoryzacyjnym, a zwlaszcza zbrojeniowym, gdzie
uktady hybrydy tkanin 2D/3D wykorzystuje si¢ jako wzmocnienie w kamizelkach
kuloodpornych [1, 130, 131, 139].

Na potrzeby przemystu obronnego, wczesniej wspomniane tkaniny tkane sg z wiokien
okreslanych mianem wysokowydajnych (Tab.1). Do tej grupy zaliczaja si¢ wtdkna: szklane
typu E 1 S, weglowe, ceramiczne (bazaltowe) oraz polimerowe (p-aramidy, UHMWPE

i poliestry aromatyczne). Wspolng cecha tych witokien jest to, ze ich wytrzymato§¢ na
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rozcigganie i modul Younga ro$nie wraz ze zmniejszaniem si¢ ich $rednicy, kosztem

malejacego wydluzenia przy zerwaniu [129, 135, 140, 141].

Tab. 1. Zestawienie wlasciwosci mechanicznych wybranych widkien wysokowydajnych [1, 142, 143].

Wytrzymalo$¢ na Wydluzenie
Gestosé Modutl Younga
Wiékno rozciaganie przy rozciaganiu
[g/em?] [GPa]
[GPa] [%o]
szklane E 2,63 3,5 68,5 4,0
szklane S 2,48 4,4 90,0 5,7
Weglowe
1,80 4,0 230,0 1,8
(Celton)
p-aramidowe
1,47 3,5 179,0 1,6
(Kevlar 149)
m-aramidowe
1,40 0,7 17,0 22,0
(Nomex)
UHMWPE
0,97 3,6 116,0 3.8
(Dyneema SK76)
Zylon AS 1,54 5,8 180,0 3,5
Zylon HM 1,56 5,8 270,0 2,5
Vectran 1,47 3,2 91,0 3,0
M5 1,70 5,8 310,0 1,4
borowe 2,64 3,5-4,2 420,0-450,0 3,7
Wegliku krzemu 2,80 4,0 420,0 0,6
tlenku glinu III
2,50 1,7 152,0 2,0
(Nextel)
bazaltowe 2,75 3,0-4,0 80,0-110,0 2,85

Najpopularniejszym sposrod widkien wysokowydajnych jest wtokno p-aramidowe, ktore
nieodlacznie od kilkudziesigciu lat wigze si¢ $ci§le z przemyslem zbrojeniowym. Wtdkna p-
aramidowe posiadajag duzg wytrzymato$¢ na rozcigganie w kierunku wzdluznym oraz
odpornos$¢ na $cieranie. Cechujg si¢ niskg gestoscia, wysokim modutem, a takze zdolnoscig do
pochlaniania energii uderzenia w postaci odksztalcenia plastycznego [144—147]. Odznaczaja

si¢ rowniez znakomitg stabilno$cig termiczng, zachowujac swoje wilasciwosci w szerokim
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przedziale temperatur od -196°C do 427°C. Z wad wtokien aramidowych nalezy wymieni¢
wrazliwo$¢ na promieniowanie UV, a takze staba odporno$¢ na $ciskanie [129, 145, 148].
Ponadto wtokna aramidowe maja gtadka 1 chemicznie nieaktywna powierzchni¢, wynikajaca
z wysokiej orientacji tancuchéw molekularnych. Skutkuje to stabg adhezjg migdzyfazowa do
matryc polimerowych. W celu poprawy aktywnosci oraz adhezji wtokien, poddaje sie je
modyfikacjom chemicznym oraz fizycznym: obrdbka cieplna, plazmowa, polimeryzacja,

osadzanie jonéw oraz chemiczne trawienie i utlenianie [149].

Wiokna polietylenu o ultrawysokiej masie czasteczkowej (UHMWPE) podobnie jak
aramidowe, posiadaja doskonale wlasciwosci mechaniczne, ktore sg kluczowe dla przemystu
zbrojeniowego. Wiokna te posiadaja niska gestos¢ (0,97 g/cm?), wykazuja wysoki modut oraz
wytrzymato$¢ na rozcigganie [150, 151]. Posiadaja wysoka odpornos$¢ na uderzenia, zuzycie,
tarcie oraz chemikalia. Dodatkowo wykazuja niska absorpcje wilgoci [152, 153]. Niestety
wiokna UHMWPE maja niska temperaturg topnienia, ktora utrudnia mozliwosci aplikacyjne.
Wysoki stopien krystaliczno$ci oraz brak polarnych grup funkcyjnych sprawia, ze widkna te
posiadaja niska energi¢ powierzchniowa. Przeklada si¢ to na stabg adhezje miedzyfazowa
mig¢dzy wioknem a osnowa. Wymusza to na wtoknach UHMWPE modyfikacje ich powierzchni

przed ich zastosowaniem jako wzmocnienia w kompozytach [154, 155].

W przemysle zbrojeniowym widkna szklane stosowane sg ze wzgledu na korzystny
stosunek dobrych wlasciwosci do niskiej ceny. Odznaczaja si¢ dobrymi, stabilnymi zaréwno
w niskich 1 wysokich temperaturach, wiasciwo$ciami mechanicznymi. Ponadto widkna szklane
cechujg si¢ dobrag odpornoscig na uderzenia, ogien oraz niskg absorpcja wilgoci. Jednakze
wykazuja wrazliwos$¢ na alkalia, kwas fosforowy, posiadajg niski modut oraz matg odpornosc

zmeczeniowa [129, 156—-158].

Obecnie wldkna bazaltowe przezywaja swoj renesans. W czasie drugiej wojny Swiatowej
prace nad widknami bazaltowymi do zastosowan militarnych, prowadzity zarowno USA oraz
Zwiazek Socjalistycznych Republik Radzieckich. W latach siedemdziesigtych XX wieku
w USA zainteresowanie bazaltem spadto na rzecz wtdkien szklanych oraz aramidowych [159,
160]. W ostatnich latach powstalo wiele prac opisujacych mozliwo$¢ stosowania bazaltu
w lekkich pancerzach czy wlazach przeciwwybuchowych. Zainteresowanie naukowcoOw tym
materialem wynika z jego unikalnych wiasciwosci. Widkna bazaltowe sg nietoksyczne oraz
stabilnie chemicznie. Posiadajg dobre wlasciwo$ci mechaniczne, wytrzymatos$¢ na rozcigganie,
ktora zawiera si¢ w przedziale 3-4 GPa, a modul Younga 80-110 GPa. Maksymalna temperatura

uzytkowa wtokien bazaltowych wynosi 1255°C. Niestety wldkna te odznaczaja si¢ kruchoscia.
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Podczas badan $ciskajacych lub udarowych tatwo dochodzi do ich pekania [143, 144, 161].
Wibékna bazaltowe charakteryzuja si¢ lepszymi wiasciwosciami niz widkna szklane, a takze sg

tansze od weglowych, co stawia je w roli potencjalnego zamiennika [162—164].

Ostatnig grupe wzmocnien stanowig wzmocnienia strukturalne reprezentowane przez
struktury ,,plastra miodu” oraz arkusze kostkowe (rys. 7). Pierwszy typ materiatu najczesciej
ztozony jest z heksagonalnych komorek, ktore niejako potaczone ze sobg tworza caty arkusz.
,»Oczka” komorek moga przyjmowac ksztalty trojkatow, kwadratdw czy prostokatow, a nawet
osmiokatéw. Arkusze ,plastra miodu”, o rdéznych grubosciach, najczesciej wykonane sa
z aluminium lub papieru aramidowego. Spotyka si¢ takze struktury wykonane z termoplastow
oraz kartonu. Drugim typem s3a porowate arkusze wykonane z PVC lub PUR, a takze
elastomerowe maty, posiadajace charakterystyczne nacigcia na materiale wygladem
przypominajace tabliczki czekolady. Sa to kanaty utatwiajace rozprowadzanie 1 przesaczanie
wzmocnienia osnowg. Ponadto taki zabieg poprawia adhezj¢ migdzywarstwowa i zmniejsza

ryzyko propagacji peknie¢ w kompozycie.

7y

Rys. 7. Przyktady wzmocnien strukturalnych (A-D) oraz zawierajace je kompozyty (E-G). A- porowata
struktura kostkowa PUR, B- termoplastyczna (ABS), C- aluminiowa, D- aramidowa struktura ,,plastra miodu”.
E- kompozyt wzmocniony struktura kostkowa PUR, F i G- kompozyty wzmocnione aluminowg struktura
,,plastra miodu” [165].

Do glownych zalet wzmocnien strukturalnych, zwanych rowniez materiatami
rdzeniowymi, zalicza si¢ zmniejszenie wagi 1 kosztow produkcji kompozytu, zwigkszenie
sztywnosci oraz nadanie odpowiedniej grubosci finalnemu detalowi. W przemysle

zbrojeniowym wykorzystuje si¢ gtdéwnie struktury plastra miodu wykonane z aluminium oraz
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w mniejszym stopniu z aramidu. Jednakze rdzenie wykonane z tych materialtow maja niska
odporno$¢ na $ciskanie oraz $cinanie co przy skoncentrowanym uderzeniu prowadzi do ugigcia
1 zniszczenia struktury [166]. Natomiast tworzywa termoplastyczne wskazywane sg jako
alternatywny material do produkcji struktur ,,plastra miodu”. Do ich zalet nalezy zaliczy¢ niskg
gesto$¢, wysoka tolerancje na uszkodzenia, mozliwos$¢ recyklingu, tatwos$¢ formowania oraz
modyfikacji, dzigki ktérej mozna poprawi¢ wlasciwosci mechaniczne oraz zwigkszy¢
elastyczno$¢ materiatu [167-169]. Na etapie projektowania kompozytow balistycznych,
szczegblnie dobrym kierunkiem jest wytwarzanie struktur ,,plastra miodu” za pomoca technik
przyrostowych. Dzigki drukowi 3D mozliwe jest stosunkowo tanie oraz szybkie wytworzenie
struktur wykonanych z r6znych polimeréw i ich modyfikacji, o roznej geometrii, wielko$ci
komorek, grubosci $cianek lub gestosci zadruku [170, 171]. W krétkim czasie mozliwe jest
otrzymanie duzej ilo$ci materialu badawczego (probek). Umozliwia to przeprowadzenie
szerokiej analizy wplywu réznych czynnikow (materiatowych, konstrukcyjnych) oraz
parametrow (druku) na wilasciwosci mechaniczne otrzymanych struktur oraz wybranie

optymalnego wariantu.
1.5. Metody modyfikacji wzmocnienia

Na poprawg wlasciwosci uzytkowych polimerowych materiatéw kompozytowych
zasadniczo wptywa modyfikacja ich wzmocnienia. W gltéwnej mierze temat ten dotyczy
wzmocnien wtoknistych, a doktadnie tworzacych je wtokien. Kluczowym aspektem jest stopien
adhezji, fizyko-chemicznego wigzania mig¢dzyfazowego pomigdzy widknami materiatu
wzmacniajacego, a tancuchami polimerowymi osnowy. Z reguly powierzchnia widkien,
glownie syntetycznych ale nie tylko, jest gladka oraz pozbawiona reaktywnych grup
funkcyjnych. Powoduje to stabe wigzanie miedzyfazowe, zmniejsza odpornos¢ kompozytu na
delaminacje oraz propagacj¢ uszkodzen zaréwno osnowy jak 1 wzmocnienia. Precyzujac
modyfikacja wzmocnienia wldknistego polega na przeksztatceniu powierzchni tworzacych je
wilokien. W celu zwigkszenia chropowato$ci i aktywno$ci chemicznej wspomnianych
powierzchni stosuje si¢ metody chemiczne, fizyczne, biologiczne, impregnacyjne, a takze ich
kombinacje [172, 173]. Do metod chemicznych zaliczamy m. in: trawienie za pomocg silnych
kwasow 1 zasad, fluorowanie, szczepienie chemiczne (akrylonitrylu) oraz silanowanie [160,
174, 175]. W wyniku obrdobki chemicznej wytrawiana powierzchnia staje si¢ chropowata.
Powstajg takze reaktywne grupy funkcyjne, zdolne do tworzenia wigzan kowalencyjnych
z czasteczkami osnowy [152, 176]. Jednakze chemiczna obrobka moze prowadzi¢ do
uszkodzenia rdzeni wtokien, co znaczaco pogorsza wtasciwosci mechaniczne. Ponadto metody
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te sa kosztowne oraz maja potencjalnie negatywny wplyw na $rodowisko, poniewaz
wykorzystywane sa niebezpieczne 1 toksyczne odczynniki, ktére wraz z produktami
ubocznymi, nalezy odseparowac¢ od zmodyfikowanego wzmocnienia, a nast¢pnie zutylizowac
[177, 178]. Metody fizyczne sg mniej skomplikowane technologicznie 1 bardziej przyjazne dla
srodowiska. Obejmuja one obrobke powierzchni za pomocg plazmy, lasera, promieniowania
ultrafioletowego oraz gamma. Do wad metod fizycznych zalicza si¢ duze zuzycie energii
elektrycznej oraz matg efektywnos¢, ze wzgledu na ,,zbyt plytka” modyfikacje powierzchni
[173, 179-181]. Biologiczne sposoby obrobki sg dedykowane dla widkien pochodzenia
naturalnego. Modyfikacji powierzchni wtokna dokonuje si¢ przy pomocy grzyboéw bakterii oraz
enzymow [173]. Ostatnig grupa sg metody impregnacyjne do ktérych zaliczamy: wzrost na
wloknach, powlekanie $rodkami poprawiajacymi adhezje oraz impregnacja plynami
nienewtonowskimi. Pierwsza z nich polega na wzro$cie nanostruktur na powierzchni wiokien.
Nanostruktury moga wystepowaé w postaci sfer (ZnO, TiO», SiO,), plytek (grafen, bentonit)
oraz wlokien/drucikéw (rurki weglowe, ZnO) [130, 182, 183]. Kolejna metoda zwigkszenia
adhezji migdzy wzmocnieniem a osnowa, jest powlekanie wtoknistego wzmocnienia
promotorami adhezji, do ktorych mozemy zaliczy¢ lateks, wodorozcienczalny poliuretan oraz
glikol polietylenowy. Jest to prosta metoda, nie wymagajaca specjalistycznej aparatury oraz
wymagajacych warunkow przetwarzania. Charakteryzuje si¢ wysoka wydajno$cig oraz krotkim

czasem wykonania [172, 184, 185].

Grupa ptyndéw nienewtonowskich obejmujaca ciecze i1 zele zageszczane $Scinaniem jest
nietypowa 1 szczeg6Olnie wazng grupa modyfikatoréow dla przemystu zbrojeniowego. Od
pozostatych metod modyfikacji odrdznia je fakt, ze gtdbwnym powodem ich stosowania nie jest
zwigkszenie interakcji migdzyfazowej, a poprawa wlasciwosci udarnosciowych calego
materialu kompozytowego [186, 187]. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci absorpcji energii,
ktére sg istotne przy projektowaniu kompozytu balistycznego, zostaly one szerzej opisane

w podrozdziatach 1.5.1. oraz 1.5.2.
1.5.1. Ciecze zageszczane Scinaniem

Plyny/ ciecze zageszczane Scinaniem (ang. shear thickening fluids) okreslane skrotem STF,
sa to koloidalne dyspersje sktadajace si¢ z czastek fazy zdyspergowanej 1 osrodka
dyspersyjnego. Pierwszg faze stanowi przewaznie nanokrzemionka (o wielkos$ci czastek 100-
750 nm), weglan wapnia, a takze skrobia ziemniaczana, natomiast fazg dyspergujaca zazwyczaj
jest glikol polietylenowy, polipropylenowy oraz woda [188—190]. Unikalng wtasciwoscia tych

cieczy jest wzrost lepkosci uktadu (zageszczania) pod wplywem wzrastajacego naprezenia
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$cinajacego (szybkosci §cinania), ktory zostal przedstawiony na rysunku 8. W poczatkowej
fazie $cinania uklad zachowuje si¢ jak ciecz newtonowska. Gwattowny wzrost lepkosci
nastepuje po przekroczeniu Kkrytycznej szybkosci S$cinania (Yor). Jest to parametr
charakterystyczny dla danego uktadu STF, ktorej wartos¢ zalezy od rodzaju, ilosci oraz

wielkos$ci czastek fazy zdyspergowanej [135, 191, 192].
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Rys. 8. Wykres pogladowy przedstawiajacy zmiang lepkosci STF w funkcji szybkosci $cinania [193].

Mechanizm cieczy zaggszczanych $cinanym nie zostat catkowicie wyjasniony. Jednakze
powstato kilka teorii ttumaczacych to zjawisko. Pierwsza z nich jest teoria porzadku
1 nieporzadku opierajaca si¢ na badaniach przeprowadzonych przez Hoffmana w latach 70-tych
XX wieku [194, 195]. Thumaczy ona, ze w stanie rownowagi czasteczki w osrodku
dyspersyjnym znajduja si¢ w luznym, losowym potozeniu. Przy niskiej szybkos$ci $cinania,
nastgpuje uporzadkowanie czasteczek w warstwowe struktury, co wptywa na rozrzedzanie
1 zmniejszenie lepkosci uktadu. Przy wyzszej szybkosci $cinania, nastgpuje zniszczenie
uporzadkowanej struktury czasteczek. Prowadzi, to z kolei do powstania nieuporzadkowane;j
struktury oraz gwattownego wzrostu lepkosci uktadu. Kolejng jest teoria hydroklastrow
zaproponowana przez Brady’ego i Bossisa. Przy bardzo malej szybko$ci $cinania czasteczki
znajduja si¢ w stanie rownowagi, za sprawg dominujgcych w uktadzie ruchow Browna. Wraz
z dalszym $cinaniem nastepuje organizacja czasteczek w warstwy 1 spadek lepkosci. Przy
odpowiedniej warto$ci naprezenia S$cinajacego dochodzi do tworzenia mikrostruktur

- hydroklastréw, powigzanych sitami hydrodynamicznymi. Powstate w ten sposéb, chwilowe
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agregaty, charakteryzuja si¢ malg masa, nieregularnym ksztattem, a swoim zachowaniem
przypominaja cialo stale [196, 197]. Z kolei Brown i Jaeger opisali zjawisko zaggszczenia przy
scinaniu jako wynik dylatacji objetosciowej, ktore literaturze zostato okreslone mianem teorii
dylatacji. Warunki brzegowe wplywaja na ograniczenie dylatacji objetosciowej podczas
przeplywu $cinajacego czasteczek, co ostatecznie prowadzi do powstawania w uktadzie
naprezen wewnetrznych. Na znajdujace si¢ w ukladzie czasteczki dziatajg sity przeciwstawne
oraz rowne, ktére stykajac si¢ z sobg, dajag mozliwos¢ wystapienia sil tarcia. Efektem jest
gwattowny wzrost lepkosci catego uktadu przy zastosowaniu duzej szybkosci $cinania [135,
198]. Znaczenie roli sit tarcia zostalo potwierdzone w modelu reologii kontaktowej
opracowanej przez zespot Seto [199]. Eksperymentalnie wykazano, ze gdy odleglo$¢ pomigdzy
czasteczkami zmniejszy si¢ do pewnej warto$ci granicznej, to sity tarcia stajg gtoéwng sita
napedowa mechanizmu zaggszczania. Ta unikatowa witasciwos¢ STF budzi co raz szersze
zainteresowanie badaczy jak i przemystu zbrojeniowego, upatrujac w niej sposoéb na poprawe
wlasciwos$ci udarno$ciowych pancerzy. W literaturze opisano impregnacje wiokien cieczami
zageszczanymi §cinaniem oraz wplyw tej modyfikacji na rozpraszanie energii. Avila i in. [200]
wykazali, ze obecnos¢ STF na widknach spowodowata zwigkszenie tarcia pomiedzy przedzami
wzmocnienia. Nastepowata absorpcja wyzwolonej przez pocisk energii, ktora roztozyla si¢ na
wigkszg powierzchni¢ pancerza. Dochodzito takze do wyraznej deformacji pociskéw uzytych do
przeprowadzenia badania. Ponadto obecno$¢ cieczy zageszczanych $cinaniem umozliwita
zmniejszenie liczby warstw, z ktorych skladatby si¢ pancerz balistyczny, co bezposrednio
przetozylo si¢ na zmniejszenie jego wagi oraz grubosci. Ciecze zageszczane Scinaniem dzieki
swoim wlasciwosciom, oproécz przemystu obronnego znajdujg zastosowanie w takich

dziedzinach jak sport, budownictwo oraz motoryzacja [197].
1.5.2. Zele zageszczane §cinaniem

Identyczne wtasciwosci co STF wykazuja zZele zageszczane $cinaniem (ang. shear
thickening gels). Sa to lepkie, wielkoczasteczkowe struktury polimerowe, ktoérych wiasciwosci
reologiczne (modul zachowawczy, modut sprezystosci, granica plastycznosci, lepkos¢)
wzrastaja pod wplywem zewng¢trznych sit $cinajacych, Sciskajacych oraz napigciowych. Ten
nietypowy lepkosprezysty material wraz ze wzrostem szybkoS$ci $cinania, zmienia swoj stan
z lepkiego w gumowaty, a nastgpnie w stan szklisty. Po usunigciu obcigzenia mechanicznego
STG powraca do pierwotnego lepkiego stanu [187, 201]. Podstawowymi sktadnikami STG sa
kwas borowy oraz olej silikonowy, najczesciej dimetylosilikonowy (DMS)

1 polidimetylosiloksan (PDMS). W reakcji w temperaturze ponad 200°C, tworza one
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kopolimerowa matryc¢ posiadajaca charakterystyczne boro-tlenowe wigzania krzyzowe B-O.
Do wulkanizacji matrycy stosuje si¢ nadtlenek benzoilu (BPO) [202, 203]. Przy wytwarzaniu
STG stosuje si¢ dodatek nanonapeiniaczy: nanokrzemionki, polimetakrylanu metylu,
magnetycznych czastek karbonylowego zelaza, widkien oraz nanorurek weglowych. W ten
sposob uzyskuje si¢ wielofunkcyjne STG o poprawionych wiasciwosciach magnetyczno-
mechanicznych lub elektromechanicznych [187]. Mechanizm zagegszczania zeli mozna
przedstawi¢ za pomocg dwoch teorii: skupisk czasteczek 1 wigzan krzyzowych. Pierwsza
z wymienionych zaktada, ze STG sktada si¢ ze skupisk czgsteczek, ktore wraz z stopniowym
wzrostem czestotliwos$ci $cinania ukladu, zaczynajg si¢ ze sobg ociera¢ (powstaja sity tarcia).
Gdy krytyczna szybko$¢ $cinania zostaje osiggnieta, jednostki w uktadzie tworza potaczone lub
skorelowane skupiska czgsteczek, tym samym utrudniajgc ruch innych drobin. Powoduje to
intensyfikacje tarcia miedzy czasteczkami. Sily tarcia staja si¢ gléwng sita napedowa
mechanizmu zageszczania uktadu [204, 205]. Druga teoria zaktada, ze miedzy atomami tlenu,
a atomami boru powstaje, poprzez wspotdzielenie elektronow, odwracalne wigzanie krzyzowe
(B-O). Przy niewielkiej szybko$ci $cinania uktadu, nastgpuje rozplatanie lancuchow
molekularnych i pekanie czgsci wigzan B-O. Uktad wowcezas posiada wiasciwosci plastyczne.
Przy dalszym wzroscie sity $cinajacej uklad przechodzi ze stanu lepkiego w stan
wysokoelastyczny, wykazujac wlasciwosci elastyczne. Wigzanie B-O ulega jednoczesnemu
pekaniu i tworzeniu czyli reorganizacji, ktora skutkuje poplataniem tancuchow i1 zwiekszeniu
sztywnos$ci uktadu. Gdy krytyczna szybko$¢ $cinania zostanie osiggnig¢ta, nastepuj¢ druga
transformacja fazowa. Ukltad przechodzi z wysokoelastycznego w stan szklisty [204, 206-208].

Na tym etapie nastgpuje tylko formowanie si¢ wigzan B-O.

Podobnie jak w przypadku STF, zele zaggszczane $cinaniem wykazuja zastosowanie
w zbrojeniowym do produkcji elementéw ochrony osobistej zotnierzy (kamizelki, helmy) oraz
lekkich oston lub pancerzy pojazdéw. Ponadto moga by¢ stosowane w automotive,

kolejnictwie, budownictwie oraz sektorze sportowym.
1.5.3. Hybrydyzacja wzmocnienia jako metoda modyfikacji

Poruszajac temat kompozytow hybrydowych nalezy ponownie podkresli¢, ze proces
hybrydyzacji, czyli jednoczesnego stosowania kilku rodzajow osnowy i/ lub wzmocnienia jest
modyfikacjg. Ta zasada dziala, takze w przeciwng stron¢. Opisane w poprzednich
podrozdziatach sposoby modyfikacji, wykorzystane przy produkcji kompozytu, tworza
zasadniczo materiat hybrydowy. Hybrydyzacja wzmocnienia jako metoda jej modyfikacji (rys.

9.) polega na zastosowaniu kliku lub wszystkich rodzajow wzmocnienia wtoknistego np.:

39



tkaniny, maty, rovingu, tkaniny 3D, dodatkowo wykonanych z odmiennych rodzajow widkna.
Taki typ hybrydyzacji nazywany jest migdzywarstwowym (ang. interlayer), do ktorego zalicza
si¢ takze laczenie wzmocnien wioknistych 1 rdzeniowych np.: syntetyczne lub metaliczne
struktury typu plaster miodu, porowate struktury ceramiczne lub wykonane z poliuretanow.
Przyktadem hybrydyzacji migdzywarstwowej jest takze stosowanie wzmocnien tkaninowych
posiadajacych rézne sploty np.: ptécienny i skosny. Wplyw takiej hybrydyzacji zostat opisany

w podrozdziale 1.4.

Wewnatrznitkowy

wfokno A- czasteczki nanonapetniacza Wewnatrzwarstwowy

nitka A- nitka B

Miedzywarstwowy

tkanina- mata

Migdzywarstwowy Miedzywarstwowy

tkanina- struktura rdzeniowa i i
tkanina A- tkanina B

Rys. 9. Rodzaje hybrydyzacji wzmocnienia jako metody modyfikacji kompozytow [164].

W przypadku gdy w obrebie jednej warstwy wzmocnienia wystepuja dwa materialy
(tkanina, w ktorej przedza watku 1 osnowy stanowi dwa r6zne widkna) mamy do czynienia
z hybrydyzacja typu wewnatrzwarstwowego (ang. intralayer). Rozumujac dalej przgdza moze
sktada¢ si¢ z kliku rodzajow widkien lub wldokien tego samego rodzaju pokrytych
nanonapelniaczem lub obu mozliwosci jednoczesnie. Jest to przyktad hybrydyzacji typu

wewnatrznitkowego lub wewnatrzprzedzowego (ang. intrayarn) [128, 164, 209-212].

Interesujacym  przyktadem hybrydyzacji migdzywarstwowej jest orientowanie
wzmocnienia tzn. ulozenie warstw zbrojenia (tkaniny) pod réznymi konkretnymi katami.
Orientowanie odgrywa istotng role w pochtanianiu energii uderzenia. W przypadku tkanin
jednokierunkowych podczas uderzenia energia rozktada si¢ pomiedzy wtoknami wzdtuz osi 0°.
Kiedy naktadamy kolejng warstwe prostopadle do pierwszej, energia rozktada si¢ wzdtuz osi
0° i 90°. Slad po uderzeniu przypomina czworoboczna piramide. Dodajac wigcej warstw pod

roznymi katami, cale wzmocnienie staje si¢ coraz bardziej izotropowe. Energia rozktada si¢
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wzdtuz wigkszej ilo$ci osi, a ksztatt po uderzeniu przypomina stozek [135, 213, 214]. Rysunek
10 ilustruje cztery sposoby orientowania warstw zbrojenia. Wzrost izotropii wzmocnienia
obserwuje si¢ po dodaniu kolejnej warstwy i zmianie kata orientacji. Energia uderzenia
rozktada si¢ na szesnascie kierunkoéw dla uktadu [0/22,5/45/67,5/90] 1 tylko na cztery kierunki
dla uktadu [0/90/0/90].

[0]90]0[90] [45]0]90]45] [0]30]60]90] [0]22,5/4567,5|90]
90° 90° °0° oo 0° e
45°
30°
22,5°

IZOTROPIA | ABSORPCJA ENERGII >

Rys. 10. Rodzaje orientowania warstw zbrojenia i ich wptyw na zdolno$¢ absorpcji energii [193].

Jak wspomniano wczesniej, przektada sie to na zdolno$¢ kompozytu do pochianiania
energii. Naukowcy wykazali, Ze orientowanie warstw umozliwia absorpcj¢ od okoto 11% do
20% wigkszej energii uderzenia. Przy orientowaniu warstw zaleca si¢, aby katy pomigdzy
osiami byty réwne i jak najwigksze. W przypadku kompozytow sktadajacych si¢ z dwoch,
trzech lub czterech warstw tkaniny, odpowiednio katy (0°, 45°), (0°, 30°, 60°) 1 (0°, 22,5°, 45°,
67,5°) sa uzywane sekwencyjnie. Przy kolejnych warstwach postepuje si¢ analogicznie,

powtarzajac kilkukrotnie zadang sekwencje [129, 132, 193, 214-216].
1.6. Techniki wytwarzania kompozytow hybrydowych

Ostatnim etapem projektowania kompozytu, po doborze osnéw oraz wzmocnienia, a takze
ich modyfikatorow, jest wybor metody jego wytwarzania. Obecnie w przemysle stosuje si¢
kilkanascie metod produkcji kompozytéw polimerowych. Gtéwnym czynnikiem zawezajacym
wachlarz mozliwosci jest typ osnowy, kolejnymi za$ ksztatt detalu (rura, profil) oraz finalne
przeznaczenie. Dla osnéw duroplastycznych, a doktadnie Zywicznych istnieje wigkszy wybor
metod produkcyjnych, niz dla termoplastow. Wiaze si¢ to bezposrednio z morfologia oraz
wlasciwo$ciami zywic, tatwiejszymi i tanszymi procesami ich przetworstwa oraz formowania
[217]. Zawgzajac temat wytgcznie do technik wytwarzania kompozytdw na osnowie zywicznej,

mozemy podzieli¢ je na metody formowania typu otwartego oraz zamknigtego. W pierwszej
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grupie, kompozyty wykonuje si¢ w otwartej formie, na ktdrej nastgpuje przesaczanie
wzmocnienia przez osnow¢ (laminowanie) i jej utwardzenie pod wplywem oddziatywania
powietrza. Ze wzgledu na niski koszt i matg wydajno$¢ techniki stosuje si¢ gldwnie do
wytwarzania prototypéw oraz krotkich serii produkcyjnych. Wsréd metod otwartych
wyrézniamy: laminowanie r¢czne, natryskiwanie oraz nawijanie na walec [60].
W laminowaniu r¢cznym przesycanie wzmocnienia osnowg nastepuje za pomoca pedzla lub
walka [218, 219]. W przypadku techniki natryskiwania, do naktadania zywicy uzywa si¢
specjalnego pistoletu, w ktérym nastepuje taczenie zywicy z utwardzaczem. Ponadto pistolet
moze natryskiwa¢ jednoczesnie osnow¢ i dodatkowe wzmocnienie w postaci cigtych wiokien.
Natozong warstwe dociska si¢ za pomoca waltka [220, 221]. W nawijaniu na walec,
wzmocnienie w postaci rovingu przechodzi przez wanne z zywica, a nastgpnie nawijane jest na
obracajacg si¢ walcowatg forme. Ta metoda dedykowana jest do produkcji cylindrycznych
detali takich jak kolumny, rury, zbiorniki, a nawet obudowy silnikéw rakietowych. Laminaty
produkowane przy uzyciu tego procesu maja dodatkowe korzysci, takie jak duza wytrzymatos¢

w stosunku do wagi oraz kontrola z jednorodnym wyréwnaniem wtokien [222, 223].

W metodach zamknigtego formowania, proces przesgczania wzmocnienia i utwardzania
osnowy odbywa si¢ wewnatrz dwuczgsciowej formy (stempel i matryca) lub w worku.
Formowanie typu zamknigtego wykonuje si¢ zazwyczaj w warunkach podwyzszonego
(nadcis$nienie) lub obnizonego (préznia) ci$nienia, a takze wysokiej temperatury. Metody te
wymagaja specjalnych urzadzen, sa one bardziej kosztowne i1 zaawansowane technologicznie
w porownaniu do technik formowania otwartego. Jednakze formowanie jest bardziej
zautomatyzowane 1 wydajne, dlatego stosowane jest do seryjnej produkcji detali. Do technik
formowania zamknigtego zaliczamy: prasowanie (ang. resin powder molding- RPM), pultruzje,
metode autoklawowe, formowanie wtryskowe zywicy (ang. resin transfer molding- RTM),
reaktywne formowanie wtryskowe (ang. reaction injection molding-RIM), metod¢ worka
prozniowego (ang. vacuum bag molding- VBM ) oraz infuzje préozniowq zywicy (ang. vacuum
infusion process- VIP) [60, 224]. Prasowanie jest jedng z najprostszych technik formowania
zamknigtego. Zywica w formie proszku, znajdujaca sic miedzy warstwami wzmocnienia
umieszczana jest migdzy nagrzanymi ptytami formujacymi prasy. Proces utwardzania odbywa
si¢ przez okreslony czas, w podwyzszonej temperaturze przy zadanej sile zwarcia ptyt [225].
Metoda przeciggania widkna nazywana takze pultruzja, wykorzystywana jest do produkcji
profili kompozytowych o dowolnej dtugosci 1 roznych ksztattach przekroju. Widkna po kapieli

w basenie z zywica, trafiaja do dysz kalibrujaco- ksztattujacych, nastgpnie do systemu
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grzewczego, gdzie osnowa ulega polimeryzacji. Profil jest odciggany przez zespo6t
przeno$nikow i cigty na gotowe detale [226, 227]. Do produkeji lekkich, wysokojakosciowych
elementéw, o wysokim udziale wzmocnienia, wykorzystuje si¢ metody autoklawowe. Forme
wraz z umieszczonymi na jej powierzchni warstwami wzmocnienia przesaczonej 0Snowa,
szczelnie opakowuje si¢ w worek prozniowy. Nastepnie tak przygotowany uktad podtacza si¢
do przewodow prozniowych, a nastgpnie umieszcza si¢ w autoklawie. Za sprawg podci$nienia
1 nadcis$nienia, nast¢puje konsolidacja warstw wzmocnienia oraz odprowadzenie nadmiaru
zywicy. Podwyzszona temperatura powoduje utwardzenie osnowy [228]. Techniki
cis$nieniowego wtrysku zywicy do form w skrocie RTM, stanowig grup¢ poszczegdlnych metod
roéznigcych sie od siebie sposobem podawania zywicy, miejscem taczenia jej z utwardzaczem,
rodzajem 1 wielkos$ciga stosowanego nadci$nienia/podcis$nienia oraz maszyn/ aparatury
wykorzystywanych w tym procesie [229]. Do metod RTM stosuje si¢ wtryskarki lub
podtaczonych do formy zespolu sprezarek lub pomp. Pod wpltywem wysokiego cis$nienia
nastepuje wirysk osnowy do szczelnie zamknigtej formy zawierajgcej wylacznie wzmocnienie.
Wtryskiwana moze by¢ gotowa kompozycja utwardzacza z zywica, albo ich laczenie moze
odbywac si¢ bezposrednio w formie, po zadozowaniu przez osobne kanaly [224, 230]. Wariant
ten okreslany jest mianem reaktywnego wtrysku (RIM) i stosowany jest przy zywicach oraz
piankach poliuretanowych [231, 232]. W przypadku lekkiego wtrysku cisnieniowego (LRTM)
zywica wraz z utwardzaczem wtlaczana jest do formy pod wplywem cis$nienia. Na
przeciwlegltym koncu wytwarzane jest podci$nienie, ktore usprawnia przesaczanie
wzmocnienia przez osnowe oraz odprowadzenie jego nadmiaru. W technikach RTM formy
moga by¢ ogrzewane w celu usprawnienia przepltywu zywicy i1 przyspieszenia jej sieciowania
[60, 233]. W niniejszej pracy do wytwarzania kompozytéw stosowano gléwnie metode worka
prozniowego oraz infuzji zywicy, ktore z tego wzgledu zostaly opisane szerzej

w podrozdziatach 1.6.1. oraz 1.6.2.
1.6.1. Metoda worka prozniowego

Wytwarzanie kompozytow za pomocg techniki worka proézniowego stanowi hybryde¢ metod
otwartych oraz zamknigtych i zostala przedstawiona na rysunku 11. Na pokryta srodkiem
antyadhezyjnym otwartg forme¢, metoda reczng lub natryskowg naktadane jest wzmocnienie
1osnowa. Nastepnie na catej powierzchni prepregu naktadana jest perforowana folia
rozdzielcza, na ktérg z kolei umieszcza si¢ jedng lub dwie warstwy maty odsaczajacej. Catos¢
okrywana jest workiem prozniowym, ktdry zostaje przytwierdzony przy pomocy uszczelniacza

(tasma butylowa) do otwartej formy. Od worka odchodzi rurka, wyposazona w zawor,
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potaczona z putapka (opcjonalnie), a nastgpnie z pompa prozniowa. Wytworzona w ukladzie
préznia usuwa uwigzione w prepregu powietrze, co niweluje powstawanie defektow
strukturalnych. Nadmiar zywicy jest absorbowany przez maty odsaczajace, dzigki temu

mozliwe jest otrzymanie kompozytéw o wysokiej zawarto§ci wzmocnienia.

Zawor

T

Folia perforowana Folia prézniowa Rurka Manometr o
Putapka na zywice
Mata odsaczajaca | Reduktor
Wzmocnienie przesgczone osnowa Pompa prézniowa
Srodek antyadhezyjny
Tasma uszczelniajgca

Powierzchnia formujgca

Rys. 11. Uktad do wytwarzania kompozytow metodg worka prézniowego (opracowanie wilasne).

Proznia kompresuje warstwy wzmocnienia i zapobiega przemieszczaniu si¢ ich podczas
utwardzania. Zapewnia lepsze zwilzanie wzmocnienia przez osnowe oraz adhezje
migdzywarstwowa [234-237]. Technika ta doskonale sprawdza si¢ do produkcji kompozytow
hybrydowych zawierajacych struktury rdzeniowe, modyfikowane wzmocnienie tkaninowe czy
osnowg¢. Jest ona bezpieczna dla zdrowia pracownikdw, poniewaz worek prozniowy stanowi
barier¢ dla emisji lotnych zwigzkéw powstajacych w czasie utwardzania osnowy. Do wad tej
metody nalezy zaliczy¢ odpad poprodukcyjny w postaci tasm, foli, worka i mat, ktérych nie
mozna ponownie wykorzysta¢. Dla zywic chemoutwardzalnych wystepuje ograniczony czas
procesu. Przy duzych wymagajacych detalach moze nastgpi¢ utwardzenie uktadu zanim
zostanie poddany dziataniu prézni. W przypadku zywic termoutwardzalnych problem ten nie
wystepuje. Dodatkowo moze pojawi¢ si¢ problem z uszczelnieniem ukladu podczas
wykonywania skomplikowanych ksztattow. Dlatego technika ta powinna by¢ wykonywana

przez wykwalifikowanych 1 doswiadczonych pracownikow [234, 238, 239].
1.6.2. Metoda infuzji prozniowej

Proces infuzji prozniowe] (ang. vacuum infusion process- VIP), czg$cie] nazywany
w literaturze anglojezycznej jako wtrysk zywicy wspomagany prozniowo (ang. vacuum-
asssisted resin transfer molding- VARTM), razem z metoda worka prézniowego sg technikami
zamknigtymi nie wymagajacych zaawansowanych oraz kosztownych maszyn jak autoklawy
1 wtryskarki [240]. Zestaw do infuzji przedstawiono na rysunku 12. Na powierzchnig¢

formujaca, pokryta srodkiem antyadhezyjnym, uktadane jest wytacznie wzmocnienie tzw. ,,na
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sucho”, na ktore naklada si¢ kolejno: delaminaz (folia perforowana, tkanina PP) i siatke
rozprowadzajaca. Na zdeklarowanych koncach ukladu umieszczone sa rurki. Na wejsciu
znajduje si¢ rurka doprowadzajaca z przytwierdzong prostopadle do niej spiralng rurka
rozprowadzajacg. Na wyjsciu znajduje si¢ rurka odprowadzajaca potaczona kolejno z putapka
(obligatoryjnie) i pompa prézniowa. Na rurkach montowane sg zaworki, ktore odpowiadajg za

sterowanie procesem infuzji (wytworzeniem prozni, przeptywem zywicy, utrzymaniem

prézni).
Rurka doprowadzajaca Rurka odprowadzajaca
. Manometr
Zawor Rurka rozprowadzajaca Siatka rozprowadzajaca

Pompa prézniowa

Folia prozniowa

Reduktor
Delaminaz

Tasma uszczelniajaca Srodek antyadhezyjny

Putapka'na zywice
Pojemnik z zywica Wzmochienie "utozone na sucho" Powierzchnia formujaca

Rys. 12. Uktad do wytwarzania kompozytow metoda prozniowej infuzji zywicy (opracowanie wlasne).

Catos¢ zostaje okryta workiem prozniowym, przytwierdzonym przy pomocy uszczelniacza do
formy. Koniec rurki doprowadzajacej z zamknigtym zaworem, umieszcza si¢ w pojemniku
z zywicg [241, 242]. Nastgpnie po wiaczeniu pompy préozniowej wytwarzana jest proznia
1 sprawdzana jest szczelno$¢ uktadu. Jest to kluczowe, poniewaz w przypadku nieszczelnosci,
w trakcie procesu nastepuje zapowietrzenie uktadu i zamknigcie powietrza w strukturze
kompozytu. Po osiggnigciu przez uklad prozni, zostaje otwarty zawdr na rurce
doprowadzajacej. Zywica zasysana przez proznie, zaczyna ptynaé przez caty uktad w kierunku
rurki odprowadzajacej, przesaczajac warstwy wzmocnienia. Siatka sprawia, Ze Zywica
rozprowadzana jest na calej powierzchni laminatu. Szybkoscig przeptywu mozna sterowac za
pomoca zaworéw. Nadmiar zywicy trafia do rurki odprowadzajacej, a nastepnie do putapki.
W koncowym etapie zamykany jest zawdr na wejsciu, zapobiegajac zassaniu powietrza,
nastgpnie po okreslonym czasie zamykany jest zawdr na wyjsciu, w celu utrzymania prozni
w uktadzie do konca procesu utwardzania [243, 244]. Jest to, ,,czysta” technika, za pomoca,
ktorej mozna wykona¢ duze, bardzo dobre jako$ciowo elementy, przy wspdtmiernie niskich
kosztach produkcji. Detale te charakteryzuja si¢ wysoka zawartoscig wzmocnienia (60- 80%)
oraz adhezja migdzywarstwowa. Metoda ta zapewnia komfort czasowy, poniewaz zmieszanie

zywicy 1 utwardzacza nastgpuje bezposrednio przed rozpoczgciem wlasciwej infuzji [245, 246].
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Jednakze do wytwarzania kompozytéw tag metoda rowniez potrzebna jest do§wiadczona oraz
wykfalifikowana kadra. Nieumiej¢tne przygotowanie uktadu moze doprowadzi¢ do
wspomnianych zapowietrzen i1 powstaniu pustych przestrzeni w finalnym detalu. Przy
wykonywaniu  kompozytow  hybrydowych, o wigkszej grubosci, zawierajacych
zaimpregnowane wzmocnienie, zbyt szybki proces infuzji moze doprowadzi¢ do niepetnego
przesaczenia wzmocnienia przez 0sSnowe¢ oraz zerwania przez zywic¢ impregnacji. Natomiast
w przypadku modyfikowanej osnowy, wzmocnienie moze dziata¢ jak filtr zatrzymujacy

napetniacz w przedniej czesci kompozytu [247-249].

Podsumowujac, przy wyborze metody wytwarzania kompozytdw, wazna jest wiedza na ich
temat odnosnie do produkcji jakich rodzajéw kompozytéw sa one dedykowane. Rozeznania
poziomu kosztow 1 zaawansowania procesu, a przede wszystkim znajomosci i praktycznego

doswiadczenia w ich wykonywaniu.

1.6.3. Otrzymywanie kompozytow z wykorzystaniem technik szybkiego

prototypowania

W ostatnich latach szeroko rozumiane techniki wytwarzania przyrostowego (ang. additive
manufacturing- AM) ciesza si¢ coraz wigkszym zainteresowaniem i sg ch¢tnie wykorzystywane
zarOwno przez badaczy oraz sektor przemyslowy. Termin ten uzywa si¢ do okreslenia
wszystkich metod, w ktérych tréjwymiarowy detal powstaje bez uzycia formy lecz poprzez
naktadanie kolejnych warstw materiatu. Surowcem w metodach AM mogg by¢: proszki metali,
papierowe arkusze, ciekla zywica fotoutwardzalna oraz tworzywo termoplastyczne w postaci
filamentu lub granulatu. Do najbardziej popularnych technik przyrostowych (druku 3D)
zaliczamy: nakladanie stopionego tworzywa (FDM/FFM), stereolitografi¢ (STL), laserowe
spiekanie proszkéw (SLS), wielostrumieniowe stapianie proszkow (MJF), natrysk materiatu
(DOD) oraz laminacje przyrostowa (LOM) [250-253]. W szczeg6lnosci druk 3D
z wykorzystaniem termoplastow posiada realne zastosowanie w przypadku szybkiego
prototypowania struktur rdzeniowych typu ,,plaster miodu”, stosowanych w hybrydowych
kompozytach polimerowych [254, 255]. Mozliwos¢ tg wykorzystano w jednym z etapow
niniejszej pracy, ktory polegal na doborze optymalnego zestawu parametréw inzynierskich tj.:
materiatu, ksztattu oraz wzajemnego utozenia komorek struktury rdzeniowej. Finalna wersja
struktury w istotny sposéb wplywatla na poprawe udarnosci zaprojektowanego kompozytu. Cel
zostal osiggniety z wykorzystaniem oprogramowania do projektowania modeli przektadek-
Autodesk Inventor Professional oraz technologii druku 3D. Metody przyrostowe umozliwiaja
szybkie i budzetowe otrzymanie probek struktur rdzeniowych. Pozwolito to na zbadanie
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wplywu rodzaju materialu oraz ksztattu na wlasciwosci mechaniczne i absorpcji energii udaru
otrzymanych rdzeni. Poréwnanie ich z komercyjnymi strukturami aramidowymi
1 aluminiowymi pozwolito na ocen¢ ich skuteczno$ci dzialania. Otrzymane i1 opisane
w rozdziale 2.5.7. wyniki badan potwierdzajg zasadno$¢ stosowania technik przyrostowych

w projektowaniu polimerowych hybrydowych kompozytach strukturalnych.
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2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1. Surowce stosowane w pracy

e Maloczasteczkowa, niskolepka (600-800 mPas) zywica epoksydowa Epidian 624 (EP624),
o gestosci 1,11 g/m? i liczbie epoksydowej 0,485-0,51 mol/100 g, Ciech Sarzyna S.A.
(Nowa Sarzyna, Polska).

e Utwardzacz trietylenotetraminowy Z-1(Z1), Ciech Sarzyna S.A. (Nowa Sarzyna, Polska).

e Glikol polietylenowy PEG 200 (PEG200), Chemat (Gdansk, Polska).

e Olej metylosilikonowy POLSIL OM-350 (OM350), Zaktad Chemiczny ,,Silikony Polskie”
Sp. z 0.0. (Nowa Sarzyna, Polska).

e Silikonowy $rodek rozdzielczy Polsilform, Zaktad Chemiczny ,,Silikony Polskie” Sp. z 0.0.
(Nowa Sarzyna, Polska).

e Krzemionka koloidalna Aerosil 90 (a90), o powierzchni wtasciwej 90 m?/g, Evonik
Industries AG, (Essen, Niemcy).

e Krzemionka koloidalna Aerosil OX 50 (0x50), o powierzchni wiasciwej 50m?/g, Evonik
Industries AG, (Essen, Niemcy).

e Krzemionka koloidalna Aerosil MOX 80 (mox80), o powierzchni wiasciwej 80m?*/g,
Evonik Industries AG, (Essen, Niemcy).

¢ Bentonit modyfikowany solag amoniowa (dimetylodioktadecyloamina) Cloisite 20A (c20a),
BYK-Chemie GmbH, (Wesel, Niemcy).

e Perlit ekspandowany kl. I (perl), Zaktady Gorniczo-Metalowe Zgbiec S. A. (Zgbiec k.
Starachowic, Polska).

e Chalcedonit (chale), Zaktady Gorniczo-Metalowe Zgbiec S. A. (Zebiec k. Starachowic,
Polska).

e Kwas ortoborowy cz. d. a. (BA), Chempur, (Piekary Slaskie, Polska).

e Nadtlenek benzoilu (z 25% wag. H>O) do syntez (BPO), Merck KGaA, (Darmstadt,
Niemcy).

e Tkanina szklana (S) o gramaturze 350 g/m? i splocie ptociennym, Rymatex Sp. z o0.0.
(Rymanow, Polska).

e Tkanina aramidowa (A) o gramaturze 220 g/m® i splocie plociennym (AP) oraz

o gramaturze 300 g/m? i splocie skosnym (AT), Rymatex Sp. z 0.0. (Rymanow, Polska).
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e Tkanina bazaltowa (B) o gramaturach 200 i 620 g/m? i splocie ptociennym (BP) oraz
o gramaturze 600 g/m? i splocie skosnym (BT), Rymatex Sp. z 0.0. (Rymanéw, Polska).

e Aramidowa struktura plastra miodu (48 kg/m?®), o komorkach prostokatnych o wymiarze
6,2 mm, Rymatex Sp. z 0.0. (Rymandw, Polska Poland).

e Aluminiowa struktura plastra miodu (156 kg/m?), o komérkach heksagonalnych wymiarze
4,0 mm, Huta Stalowa Wola S.A. (Stalowa Wola, Polska).

e Poliweglan PolyLite PC, filament (PC), Polymaker (Changshu, Chiny).

e Koplimer akrylonitrylo-butadienowo-styrenowy ABS Extrafill, filament (ABS),
Fillamentum Manufacturing Czech s. r. o. (Hulin, Czechy).

e Kopolimer akrylonitrylo-butadienowo-styrenowy, napeliony cigtym  widknem

aramidowym (ABS+kev), Spectrum Group Sp. z 0.0. (Pgcice, Polska).
2.2. Aparatura i sprzet laboratoryjny

e Waga laboratoryjna WPS 360/C, Radwag Wagi Elektroniczne (Radom, Polska).

e Miynek kulowy Pulverisette, Fritsch GmbH (Idar-Oberstein, Niemcy).

e Sita do przesiewania o rozmiarach ,,oczek”: 0,1, 0,063 i 0,05 mm, Multiserw Morek,
(Brzeznica, Polska).

e Mieszadto mechaniczne CAT R50D, M. Zipperer GmbH (Staufen, Niemcy).

e Szybkoobrotowy homogenizator Dispermat D-51580, VMA-Getzmann GmH (Reichshof,
Niemcy).

e Komora prézniowa Vakuum UHG-500 kombi, Schiichl (Brunnen, Niemcy).

e Suszarka prézniowa SPT-200, Colector s.c. (Krakow, Polska).

e Reometr rotacyjny z ukltadem pomiarowym stozek- ptytka Haake RheoStress RS6000,
Thermo Scientific GmbH (Karlsruhe, Niemcy).

e Reometrrotacyjny z uktadem pomiarowym ptytka- ptytka Discovery HR-2, TA Instruments
(New Castle, DE, USA).

e Dwuwalcarka Polymix 150 L, Schwabenthan (Berlin, Niemcy).

e Prasa hydrauliczna, Carver Inc. (Wabash, IN, USA).

e Miot udarnosciowy Ceast 9050, Instron (Pianezza, Wtochy).

e Maszyna wytrzymatos$ciowa Instron 5967, Instron (Norwood, MA, USA).

e Twardosciomierz Rockwella, Zwick Roell GmbH & Co. (Ulm, Niemcy).

e Drukarka 3D Up Box+, Beijing Tiertime Technology Co. (Beijing, Chiny).

e Mikroskop optyczno-cyfrowy Olympus DSX5101, Olympus (Tokio, Japonia).
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Plaszcz grzejny W4-2000, Chemland (Stargard, Polska).

Termopara 531IB, Fluke Corporation (Everett, WA, USA).

Pompa prézniowa PL2, Aga Labor s.c. (Warszawa, Polska).

Wieza zrzutowa do badan udarnos$ci materiatow kompozytowych (grot), Proximo Aero Sp.
z 0.0 (Rzeszow, Polska).

Frezarka trojosiowa CNC, Elmach (Iwaniska, Polska).

Oscylacyjne narzedzie wielofunkcyjne FMM250Q, Fein GmbH (Schwébisch Gmiind,
Niemcy).

Kamera szybka High Speed Star 60K M1, La Vision GmbH, (Goéttingen, Niemcy).

Walki ryflowane do laminowania r¢cznego.

Folia teflonowa o grubosci 0,05 mm.

Folia perforowana do formowania prézniowego kompozytow o grubosci 20 um i $rednicy
otworow 0,5 mm.

Poliamidowy delaminaz do formowania prozniowego kompozytéow o gramaturze 80 g/m?.
Mata odsaczajaca do formowania prézniowego kompozytdow o gramaturze 300 g/m?.
Butylowa tasma uszczelniajaca o wymiarach 3 12 mm.

Folia do formowania prozniowego materiatow kompozytowych o grubosci 75 um.

Plyty ze stali nierdzewnej o wymiarach 300 x 200 x 5 mm.

Podstawowe szkto laboratoryjne.
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2.3. Otrzymanie materialow do badan

W celu otrzymania modyfikowanego hybrydowego kompozytu polimerowego
dedykowanego do zastosowan w przemysle zbrojeniowym, w ramach niniejszej pracy
wykonano szereg dziatan, na ktore ztozylo si¢ otrzymanie referencyjnych kompozytow
polimerowych oraz ich zmodyfikowanych wersji. Modyfikacji podlegata zar6wno wytypowana
osnowa i wzmocnienia. Do wykonanych prac nalezy zaliczy¢ takze opracowanie i wykonanie
modyfikatorow fizycznych wzmocnienia tj. cieczy 1 zeli zagegszczanych S$cinaniem oraz
termoplastycznych struktur rdzeniowych otrzymanych technikg przyrostowa. Wykonanie
poszczegblnych dziatan zostato szczegdlowo opisane w ponizszych podrozdziatach: 2.3.1.-

2.3.6.
2.3.1. Modyfikacja i otrzymywanie kompozycji z zywicy epoksydowej

Przeprowadzono fizyczng modyfikacje zywicy epoksydowej EP624 z wykorzystaniem
mineralnych napetniaczy proszkowych: modyfikowanego bentonitu Cloisite 20A, chalcedonitu
oraz perlitu. Opracowanie optymalnej modyfikacji osnowy skladato si¢ z dwoch etapow.
W pierwszym etapie wykonano 10 kompozycji, z czego jedna stanowita probe referencyjna
(niemodyfikowany EP624), natomiast kolejne dziewi¢¢ zawierato poszczegdlne napetniacze
w ilosci 1, 2, 3% wag. na ilo§¢ kompozycji. Na podstawie analizy wynikow probek z etapu
pierwszego wyselekcjonowano najlepsze modyfikatory i ich zawartosci do etapu drugiego.
W jego ramach wykonano 3 kompozycje zawierajace 2% mieszaning dwoch napetniaczy
w stosunkach wagowych: 1:3 oraz 1:1. Wykonane kompozycje oraz zawartosci procentowe

dodanych napelniaczy zestawiono w tabeli 2.

Kazdy z napetniaczy zostal uprzednio zmielony za pomoca mtynka kulowego, a nastgpnie
przesiany przez zestaw sit kolejno o rozmiarze oczek: 0,1, 0,063 i1 0,05 mm. Najdrobniejsza
frakcje x<0,05, kazdego z dodatkéw, poddano suszeniu w suszarce z wymuszonym obiegiem
powietrza przez 3 godzin w 110°C. Przygotowane w ten sposob napeiniacze, dyspergowano
w zywicy epoksydowej, wstepnie r¢cznie, a nastgpnie za pomocd szybkoobrotowego
homogenizatora, w temperaturze otoczenia przez 45 min. z predkoscig 4000-7000 obr./min.
Kolejno kompozycje umieszczano w komorze prozniowej w celu odpowietrzenia uktadu.
Ostatnim krokiem byto utwardzenie kompozycji epoksydowych utwardzaczem Z-1 w ilo$ci
13% wag. w stosunku do ilosci niemodyfikowanej Zywicy. Po rgcznym wymieszaniu
sktadnikow tak aby unikngé zapowietrzenia mieszaniny zywicy, odlano kompozycje do

wczesniej przygotowanych form silikonowych zawierajacych ksztalty znormalizowanych
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beleczek i ptytek. Po usieciowaniu, probki rozformowano, a nast¢pnie umieszczono w suszarce

w temperaturze 85°C przez 5 godzin aby osiggnaé petne usieciowanie zywicy.

Tab. 2. Zestawienie rodzajow napetniaczy oraz ich zawarto$ci uzyte do modyfikacji osnowy.

Zawarto$¢ napelniacza [% wag.|
ETAP Ip. Symbol kompozycji
Bentonit C20A Perlit Chalcedonit
1. EP ref — — —
2. EP_c20a 1% 1,0 - -
3. EP_c20a 2% 2,0 - -
4. EP c20a 3% 3,0 - -
= 5. EP perl 1% - 1,0 -
&
8a] 6. EP perl 2% - 2,0 -
7. EP perl 3% - 3,0 -
8. EP chalc 1% - - 1,0
9. EP chalc 2% - - 2,0
10. EP chalc 3% - - 3,0
_ 11. EP c20a 0,5% perl 1,5% 0,5 1,5 -
% 12. EP c20a 1,0% perl 1,0% 1,0 1,0 -
B 13. EP c20a 1,5% perl 0,5% 1,5 0,5 -

2.3.2. Otrzymywanie cieczy zageszczanych Scinaniem

Na podstawie przegladu literatury oraz badan witasnych, udato si¢ opracowacé autorska
metode otrzymywania cieczy zageszczanych $cinaniem. Pozwala ona na uzyskiwanie STF-ow
o zawartosci nawet do 40% wag. krzemionki wraz z innymi modyfikatorami mineralnymi,
zawieszonymi w glikolu polietylenowym o masie czasteczkowej 200. Zmielone i wysuszone
napeltniacze (opisane w rozdziale 2.3.1). odwazono i1 podzielono na kilka mniejszych réwnych
porcji. Pierwszg porcje wsypano do glikolu 1 wstgpnie wymieszano przy pomocy metalowej
bagietki. Tak otrzymang zawiesing umieszczono w szybkoobrotowym homogenizatorze.
Dyspergowanie prowadzono z szybkoscig od 300 do 5000 obr./min. w temperaturze 25°C przez

godzing, w ciggu ktorej wprowadzano kolejne porcje krzemionki. Stopniowe wprowadzanie
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zapobiegato jej aglomeracji w glikolu. Po wprowadzeniu catosci krzemionki, dodano kolejne

wytypowane inne napelniacze mineralne. Po dodaniu ostatniej porcji napetniacza, kompozycje

ucierano w zakresie szybkosci mieszania 5000-8000 obr./min. w czasie kolejnej godziny.

Zaobserwowano, ze szybko$¢ mieszania, a takze sposob wprowadzania napetniaczy (stopniowo

w niewielkich ilo$ciach oraz w odpowiedniej kolejnosci) w istotny sposdb wptywa na

odpowiednie zdyspergowanie ziaren napetniacza w glikolu i uzyskanie lepkos$ci umozliwiajace;j

aplikacj¢ otrzymanej cieczy. Sklady otrzymanych cieczy zageszczanych §cinaniem zestawiono

w tabeli 3.

Tab. 3. Zestawienie sktadu i zawartosci napetniaczy uzytych do sporzadzenia cieczy zageszczanych $cinaniem
w ramach poszczegdlnych etapow.

Zawarto$¢ napelniacza [% wag.]

ETAP | Ip. Symbol kompozycji Krzemionka Aerosil Modyfikator
A90 0X50 MOX80 | C20A Perlit
1. STF ref (PEG200) — - — — -
2. STF_a%0_10% 10,0 - — — -
2 3. STF_a%0_20% 20,0 - — — -
<
g 4. STF_a%0_30% 30,0 - — — -
&
§ 5. STF_o0x50_10% — 10,0 — — -
B. 6. STF_o0x50_20% — 20,0 — — -
% 7. STF_o0x50_30% — 30,0 — — -
=
= 8. STF_mox80_10% — - 10,0 — -
9. STF_mox80_20% — - 20,0 — -
10. STF_mox80_30% — - 30,0 — -
= 11. STF_mox80_10%_a90_20% 20,0 - 10,0 — -
Q
g 12. STF_mox80_15%_ a90_15% 15,0 - 15,0 — -
>
2 13. STF_mox80_20%_a90_10% 10,0 - 20,0 — -
=
N 14. STF_mox80_29%_c20a_1% — - 29,0 1,0 -
2 15. STF_mox80_28,5% c20a_1,5% — - 28,5 L5 -
=
- 16. STF_mox80_28%_c20a_2% — - 28,0 2,0 -
g 17. STF_mox80_40% — — 40,0 — —
<
% 18. STF_mox80_39%_ c20a_1% — - 39,0 1,0 —
g 19. STF_mox80_39%_ perl_1% — - 39,0 — 1,0
o
o ) 0
it 20, STF4_mox80 39 A;i§20a70,25 % _perl _ _ 39,0 0.25 0,75
= 0,75%
=¥
< 0 0
E 21 STF_mox80 39 47(520370,5 % perl 0,5 _ _ 39,0 0.5 0.5
(V]
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2.3.3. Otrzymywanie zeli zageszczanych Scinaniem

Zele zaggszczane $cinaniem sporzadzono na podstawie autorskiego przepisu
opracowanego w ramach niniejszej pracy. Podstawowymi sktadnikami do wytworzenia zelu
polimerowego jest olej metylosilikonowy o lepkosci 350 ¢St oraz kwas tetraborowy zmieszany
w stosunku wagowym 70:30. Do wulkanizacji prepolimeru stosowano nadtlenek benzoilu
o zawartosci 25% wag. wody, w stosunku wagowym 25 cz. zelu na 1 cz. nadtlenku. Kwas
tetraborowy, mozna uzyska¢ w procesie czesciowej dehydratacji kwasu ortoborowego. Proces
ten polega na wyprazaniu kwasu ortoborowego w piecu w temperaturze 170°C przez dwie
godziny. Otrzymanie matrycy STG rozpoczeto od nawazenia odpowiednich ilosci oleju
i kwasu. Nastgpnie olej przelano do reaktora, umieszczono mieszadto mechaniczne oraz
termopare 1 rozpoczeto ogrzewanie uktadu za pomoca ptaszcza grzejnego. W temperaturze
200°C 1 szybkos$ci mieszania 400-800 obr./min., rozpoczeto systematyczne dodawanie matymi
porcjami odwazonego kwasu. Po dodaniu catosci kwasu, reakcje prowadzono przez godzing
w temperaturze 220-240°C, przy szybkosci mieszania 1200-1800 obr./min. Sygnalem do
zakonczenia reakcji byt wzrost lepkosci uktadu, zmiana koloru mieszaniny z z6ttawego na
mlecznobialy. Gotowy prepolimer przeniesiono do krystalizatora 1 pozostawiono do
ostygnigcia do temperatury pokojowej. Wulkanizacje matrycy wykonano poprzez zmieszanie
prepolimeru i nadtlenku benzoilu przy pomocy dwuwalcarki. Nast¢pnie tak zhomogenizowang
mieszaning umieszczono w krystalizatorze w suszarce z wymuszonym obiegiem i prowadzono
polimeryzacj¢ w temperaturze 102°C przez dwie godziny. Po zakonczeniu procesu tak
otrzymany zel zageszczany $cinaniem pozostawiono do ostygnigcia. Modyfikacja zelu
nanonapelniaczami mineralnymi mozliwa jest na etapie syntezy prepolimeru po dodaniu kwasu
lub bezposrednio przed dodaniem nadtlenku benzoilu z wykorzystaniem walcowania

mieszajacego.

2.3.4. Preparacja powierzchniowa wzmocnienia wloknistego plynami

nienewtonowskimi

Preparacje powierzchniowg wzmocnien witoknistych (tkanin) cieczami zageszczanymi
scinaniem (STF) wykonano poprzez ich nakladanie i rozprowadzanie po tkaninie za pomoca
ryflowego watka dla uniknigcia pecherzykdow powietrza. Nastepnie tak przesaczone tkaniny
umieszczano migdzy arkuszami folii teflonowej 1 poddawano procesowi prasowania
w temperaturze pokojowej przez 3 min, przy sile zwarcia formy 0,5-1,0 tony. Po zakonczonym

procesie, usuni¢to teflon, a zaimpregnowane wzmocnienie zawieszono na stojaku.
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Modyfikacj¢ wzmocnienia tkaninowego przy uzyciu zelu zageszczanego $cinaniem (STG)
wykonano bezposrednio po dodaniu katalizatora wulkanizujacego. Po wymieszaniu
prepolimeru 1 katalizatora, cato$¢ mieszanki umieszczono miedzy arkuszami teflonu,
a nastgpnie walcowano, przy pomocy dwuwalcarki w celu uzyskania cienkiej warstwy zelu
w postaci arkusza. Na arkusz naktadane bylo wzmocnienie tkaninowe. STG wraz
wzmocnieniem umieszczono ponownie migdzy arkuszami teflonu, a nastepnie catos$¢ poddano
prasowaniu przy pomocy prasy hydraulicznej. Proces prasowania wykonano w temperaturze
pokojowej przez 3 min, przy nacisku 0,5-1,0 tony. Po zakonczonym procesie, usuni¢to teflon
oraz naddatek STG. Tak nasaczone tkaniny umieszczono w suszarce i prowadzono

polimeryzacje w temperaturze 102°C przez dwie godziny.
2.3.5. Termoplastyczne struktury rdzeniowe typu ,,plaster miodu”

Termoplastyczne struktury rdzeniowe typu ,plaster miodu” otrzymano zgodnie ze
schematem przedstawionym na rysunku 13. Prace rozpoczeto od zaprojektowania struktury
plastra miodu w programie Autodesk Inventor Professional 2023 oraz wygenerowania modelu
3D w formacie akceptowanym dla oprogramowania drukarki. Nastepnie zaimplementowano
i wydrukowano model przektadki. Tak otrzymane struktury postuzyly do wykonania
kompozytéw metoda worka prézniowego. Gotowe kompozyty zbadano pod katem wlasciwosci
udarnosciowych za pomoca, zaprojektowanej w ramach niniejszej pracy, wiezy zrzutowej
metoda ,,spadajacego grotu”. Otrzymane wyniki testu w kolejnym etapie badan pozwolily na
wyznaczenie kierunku przeprojektowania i dalszej optymalizacji struktur, ktore w istotny

sposOb wptynely na poprawe udarnosci.

Wykonanie badan Analiza wynikow Projektowanie i optymalizacja Drukowanie

Gotowy kompozyt Wykonanie kompozytéw Gotowa przektadka

Rys. 13. Etapy otrzymywania, testowania i optymalizacji termoplastycznych struktur rdzeniowych stosowanych
w kompozytach polimerowych (opracowanie wtasne).
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2.3.6. Otrzymywanie hybrydowych kompozytow polimerowych

Otrzymane w ramach niniejszej pracy kompozyty (zardwno warstwowe, przektadkowe,
hybrydowe), otrzymywano gléwnie za pomoca dwoch metod tj.: worka prézniowego oraz
infuzji. Formowanie technikg infuzji stosowano gltownie przy otrzymywaniu kompozytow
warstwowych na niemodyfikowanej osnowie z zywicy epoksydowej. Natomiast modyfikacja
wzmocnienia ograniczata si¢ do zastosowania kilku rodzajow wtokien sktadajacych si¢ na
wzmocnienie tkaninowe, roznych splotow, kolejnosci utozenia oraz wzajemnego orientowania
tkanin. Technika worka prozniowego postuzyta do otrzymania hybrydowych kompozytow
warstwowych oraz strukturalnych skladajacych si¢ z modyfikowanej osnowy, a takze
wzmocnienia zaimpregnowanego ciecza i/lub zelem zageszczanym $cinaniem. Wytwarzanie
wyzej wymienionych kompozytéw metoda infuzji powodowatoby ryzyko uszkodzenia lub
catkowitego usunigcia impregnacji z tkanin przez plynaca zywice, a takze w przypadku
modyfikowanej osnowy zawierajacej napetniacze, uzyte wzmocnienie mogtoby spowodowac
separacje napetniacza na wtoknach tkaniny. Proces otrzymywania kompozytow omawianymi

metodami zostal weczesniej opisany w podrozdziatach 1.61. oraz 1.6.2.
2.4. Metody badan poszczegolnych skladnikow materialu kompozytowego

W celu okreslenia optymalnej struktury kompozytow, a przede wszystkim wptywu rodzaju
1 modyfikacji osnowy oraz wzmocnienia na ich wtasciwos$ci uzytkowe przeprowadzono szereg
badan mechanicznych, reologicznych oraz strukturalnych. Opis ich wykonania zostat

przedstawiony w podrozdziatach 2.4.1- 2.4.3.

2.4.1. Badania reologiczne

2.4.1.1. Pomiar lepkosci nieutwardzonych kompozycji modyfikowanej osnowy

Przy uzyciu reometru rotacyjnego Haake RheoStress RS6000 (rys.14), otrzymano krzywe
ptynigcia dla niemodyfikowanej (proba referencyjna) i modyfikowanych napetniaczami
mineralnymi, nieutwardzonej zywicy epoksydowej. Pomiary prowadzono z wykorzystaniem
uktadu pomiarowego stozek-ptytka, gdzie rotor posiadat $rednice 20 mm 1 kat stozka 2°
(HC20/2°), przy wzrastajacej szybkoS$ci S$cinania w  zakresie 1,00-700,00 s-1
1 temperaturze 23,0 £ 0,1°C.
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Rys. 14. Reometr rotacyjny Haake RheoStress RS6000.

2.4.1.2. Wyznaczanie czasu zelowania modyfikowanej zywicy epoksydowe;j

Czasy zelowania modyfikowanej i niemodyfikowanej osnowy epoksydowej sieciowangj
utwardzaczem Z1, wyznaczono za pomocg reometru Discovery HR-2 (rys. 15). Badanie
przeprowadzono z wykorzystaniem jednorazowych aluminiowych zestawoéw pomiarowych
typu ptytka-ptytka, o $rednicy rotora 20 mm, przy 1mm wysokosci szczeliny, w temperaturze

60,0 = 0,1°C i czestotliwosci oscylacji 1,0 Hz.

Rys. 15. Reometr rotacyjny Discovery HR-2.

Za koniec pomiaru, bedacy punktem zelowania kompozycji, przyjeto moment przecigcia
si¢ krzywych modutu zachowawczego (G’) i modutu stratnosci (G’’) oraz osiagnigcia przez

tangens kata stratno$ci mechanicznej (tgo) warto$ci rownej 1. Modul zachowawczy
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reprezentuje wlasciwos$ci sprezyste, natomiast modut stratnosci jest miarg wtasciwos$¢ lepkich
badanej osnowy. Tgo jest ilorazem wartosci modutu stratno$ci do modutu zachowawczego

[256-258].

2.4.1.3. Oznaczanie parametréw reologicznych zageszczania przy Scinaniu dla ptynow

nienewtonowskich

Zmiany wartosci lepkosci plynéw nienewtowskich w funkcji szybkosci $cinania
wyznaczono przy uzyciu reometru rotacyjnego Haake RheoStress RS6000. Pomiary
prowadzono z wykorzystaniem ukladu pomiarowego stozek-ptytka, gdzie rotor posiadat
srednice 20 mm i kat stozka 2° (HC20/2°), w temperaturze 23,0 + 0,1°C. Dla cieczy
zageszczanych §cinaniem pomiary prowadzone byly przy wzrastajacej szybkosci $cinania od

1,00 do 1000,00 s™!. Dla zeli zageszczanych $cinaniem wykonano pomiary w zakresie $cinania:

1,00-500,00 s

2.4.2. Badania wlasciwosci mechanicznych otrzymanych kompozytow

2.4.2.1. Twardo$¢ wedtug Rockwella

Przy uzyciu twardo$ciomierza Zwick Roell (rys. 16), dla sporzadzonych materiatow
kompozytowych oznaczono twardo$¢ wedtug Rockwella zgodnie z normg PN-EN ISO 2039-
2:2002. Wynik koncowy stanowit srednig arytmetyczng z 10 pomiarow.

Rys. 16. Twardo$ciomierz Zwick Roell do pomiarow twardo$¢ wg Rockwella.
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2.4.2.2. Wytrzymato$¢ na zginanie trzypunktowe

Badania wytrzymalo§ci na zginanie kompozytdow wykonano na maszynie
wytrzymatosciowej Instron 5967 (rys. 17), sterowanej przy pomocy programu Bluehill 3,
zgodnie z normg PN-EN ISO 14125:2001. Zginanie prowadzono w kierunku prostopadtym do
utozenia wzmocnienia tkaninowego, przy predkosci 5 mm/min. Wynik stanowit $rednig

arytmetyczng z 5 pomiarow.

Rys. 17. Maszyna wytrzymatosciowa Instron 5967.

2.4.2.3. Udarnos$¢ wedlug Charpy’ego

Udarno$¢ wedtug Charpy’ego wykonano na probkach w ksztalcie beleczek o wymiarach
80 x 10 mm, zgodnie z normg PN-EN ISO 179-1:2010. Do wykonania badan uzyto mtoty Ceast
9050 o energii udaru 1 J oraz 5 J (rys.18 A). Wynik stanowit $rednig arytmetyczng z co najmnie;j

5 pomiardw.
2.4.2.4. Udarno$¢ wedlug Izoda

Badanie udarno$ci wedtug Izoda wykonano na probkach w postaci beleczek o wymiarach
80 x 10 mm, z karbem typu ,,V” o kacie 45° 1 glebokosci 2 mm. Pomiary wykonano zgodnie
z normg PN-EN ISO 180:2004, wykorzystujac mtot Ceast 9050 o energii udaru 5,5 J (rys. 18B),
z funkcja rejestracji absorpcji energii uderzenia. Wynik stanowil $rednig arytmetyczng z co

najmniej 5 pomiarow.
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Rys. 18.Urzadzenie do badan udarnosci Ceast 9050 z mtotem: A- Charpy’ego oraz B- Izoda.

2.4.2.5. Odporno$¢ na przebicie udarowe metoda ,,spadajacego grotu”

Badanie udarnos$ci (przebicie udarowe) metoda ,,spadajacego grotu” przeprowadzono na
wiezy zrzutowej zaprojektowanej (rys. 19) przez Proximo Aero sp. z 0.0., w oparciu norm¢ PN-
EN ISO 6603-2. Ci¢zar o masach: 6, 10 lub 15 kg zrzucano na probki o wymiarach 60 x 60 mm
lub 80 x 80 mm (w zaleznosci od typu badanego kompozytu) z wysokosci 1 m, z predkoscia
4,4 m/s. Do badan uzyto potkulistego grotu o $rednicy 20 mm oraz grotéw imitujacych pociski
kalibru 9 mm Parabellum oraz 5,56 mm NATO. Wynik stanowit $rednig arytmetyczng z co

najmniej 5 pomiarow.
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Rys. 19. Wieza zrzutowa do badania przebicia udarowego metoda ,,spadajacego grotu”(A), wraz z schematem
budowy urzgdzenia (B).
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2.4.3. Badania strukturalne otrzymanych kompozytow

2.4.3.1. Mikroskopia cyfrowo-optyczna

Do analizy struktury kompozytow hybrydowych po badaniu odpornosci na przebicie
udarowe uzyto mikroskop cyfrowo-optyczny Olympus DSX510i (rys. 20). Probki (przekrojem
w strone obiektywu) umieszczano na statywie (stoliku) mikroskopu, a nastepnie dokonywano
obserwacji. Zdjecia zostaly wykonane przy powigkszeniu 35 x przy uzyciu techniki jasnego

pola (BF) i przy powigkszeniu 139 x przy uzyciu techniki ciemnego pola (DF).

e

Rys. 20. Mikroskop cyfrowo-optyczny Olympus DSX510i.
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2.5. Analiza uzyskanych wynikow badan

2.5.1. Dobor napeliaczy mineralnych do modyfikacji osnowy

Sporzadzone wedtug procedury opisanej w rozdziale 2.3.1. probki kompozycji zywicy
epoksydowej modyfikowanej napetniaczami mineralnymi w nieutwardzonej formie poddano
badaniom reologicznym. Natomiast kompozycje z dodatkiem 13% wag. utwardzacza Z1,
odlano do form silikonowych przygotowanych zgodnie z nomg ISO 527-1. Tak otrzymane
probki w postaci beleczek oraz ptytek przeznaczono do testow mechanicznych. Wyniki

z otrzymanych testow przedstawiono w formie wykresow.

2.5.1.1.  Analiza reologiczna zmodyfikowanej zywicy epoksydowe;j

Na rysunku 21 przedstawiono zmiang lepkosci sporzadzonych kompozycji zywicznych
w funkcji szybkosci $cinania uktadu oraz niemodyfikowanej zywicy Epidian 624 jako probe
odniesienia. W przypadku wszystkich rodzajow napetniaczy, wzrost udziatu procentowego
modyfikatora w zywicy, zwigkszyl lepko$¢ kompozycji. Najwigckszy wzrost lepkosci
zaobserwowano dla mieszanek zawierajacych kolejno bentonit, perlit oraz chalcedonit. Zmiana
lepkos$ci kompozycji zawierajacych zarowno perlit oraz bentonit w rdéznych stosunkach
wagowych, miescita si¢ migdzy krzywymi bentonitu 2% i 1%. Analogicznie najwyzsza

lepkoscig cechowata si¢ kompozycja o stosunku wagowym bentonitu do perlitu 3:1.
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Rys. 21. Zmiana lepkos$ci modyfikowanych kompozycji zywicznych w funkcji szybkosci $cinania.

Dla wszystkich badanych kompozycji zywicznych punkt Zelowania (rys. 22) uzyskano

w czasie ponizej 31 minut, a najwigksza roéznica miedzy nimi wyniosta okoto 3 minuty.
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W przypadku probek zawierajacych tylko jeden typ modyfikatora w ilosciach od 1 do 3% wag.
czas zelowania byt krotszy od czasu uzyskanego przez probe referencyjng (30 min. 34 sek.).
Najszybciej zelowaty uklady zawierajace bentonit, gdzie dla EP_c20a_1% czas ten wynidst 27
min. 1 49 sek. Zmiana ilosci chalcedonitu nieznacznie wplynegta na czas zelowania.
Najdluzszym czasem zelowania sposrod kompozycji zawierajacych jeden typ modyfikatora
charakteryzowata si¢ probka EP_perl 1% osiagajac punkt zelowania w czasie 30 min. i 14 sek.
Kazda kompozycja modyfikowana bentonitem i perlitem osiggne¢ta nieznacznie dluzszy czas
zelowania w poréwnaniu z probg referencyjng. W przypadku EP c20a 0,5% perl 1,5%

zelowanie trwalo 30 min. 1 55 sek.

EP ref 00:30:34
EP c20a 1% 00:27:49
EP c20a 2% s ()(:28:40

c.m'T’ EP c20a 3% s ()0:28:37
E‘ EP chale 1% e 00:29:22
o EP chalc 2% m— ()():29:46
E EP chale 3% e ()():20:56
M EP perl 1% e 00:30:14
EP perl 2% e 00:29:11
EP perl 3% S ()():28:45
EP c20a 1,5% perl 0,5% 00:30:41
EP c20a 1,0% perl 1,0% 00:30:36

EP c20a 0,5% perl 1,5%0 s — ()():30:55
00:26:00  00:27:00  00:28:00  00:29:01  00:30:01 00:31:02

Czas [gg:mm:ss]

Rys. 22. Zestawienie czaséw zelowania dla modyfikowanych kompozycji epoksydowych.

Badania reologiczne (lepkosci) oraz reaktywnosci (czasu zelowania) pozwolily na
wytypowanie optymalnego sktadu kompozycji. Parametry te sg niezwykle wazne na etapie
otrzymywania kompozytow. Od nich zalezy szybkos¢ 1 jako$¢ przesaczenia wzmocnienia przez
osnowg¢ 1 zakonczenia tego procesu przed koncem sieciowania uktadu. Najbardziej obiecujace
okazaly si¢ kompozycje zawierajace dwa typy napetniaczy (uktad hybrydowy). Przyktadem na
potwierdzenie tego wniosku jest synergiczny efekt dodatku perlitu 1 bentonitu (w stosunku
wagowym 3:1), ktéore spowodowaly nieznaczne korzystne wydluzenie czasu zelowania
w poréwnaniu do niemodyfikowanej zywicy. W efekcie umozliwia to lepsze przesycenie

tkaniny, a takze uzyskanie mniejszej lepkosci przy wiekszym udziale napetniaczy (rys. 21).
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2.5.1.2.  Analiza twardo$ci

Dla wszystkich badanych kompozytow za wyjatkiem kompozytow zawierajacych 1%
chalcedonitu stwierdzono, ze dodatek napeilniacza wptyngt na poprawe twardosci
w poréwnaniu do niemodyfikowanej zywicy. Najmniejsza popraw¢ zaobserwowano, jak juz
wspomniano, dla prébek napelionych chalcedonitem. Najlepsze rezultaty badan (rys. 23)
uzyskano dla kompozytow zawierajacych 2 lub 3% perlitu. Zaobserwowano takze wplyw na

poprawe twardo$ci dla uktadéw hybrydowych napetiaczy w kompozycie.
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Rys. 23. Wartosci twardos$ci dla modyfikowanych kompozytéw epoksydowych.

2.5.1.3.  Analiza zginania trzypunktowego

Na podstawie analizy wynikéw badan trzypunktowego zginania stwierdzono, ze dodatek
napetniaczy w ilosci 1-2% wag. wptynal na poprawe wytrzymato$ci na zginanie w porownaniu
do niemodyfikowanej zywicy. Najwigksza poprawe napr¢zenia zginajacego (94,86 1 93,13
MPa) uzyskano dla kompozycji zawierajacych 2% wag. samego perlitu oraz perlitu i bentonitu
w stosunku 3:1. Dla wszystkich trzech rodzajéw napetniaczy, ich 3% dodatek do osnowy,
spowodowat spadek wytrzymato$¢ kompozytu wzgledem probek zawierajacych mniejsze
ilosci. Najnizszym napr¢zeniem zginajacym charakteryzowat si¢ kompozyt zawierajacy 3%
bentonitu, ktérego warto$¢ byla mniejsza o ok. 50% od warto$ci naprezenia zginajacego

niemodyfikowanej zywicy.
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Naprezenie zginajace [MPa]
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Rys. 24. Wyniki naprezenia zginajacego dla modyfikowanych kompozytéw epoksydowych.

W przypadku modutu zginajacego (rys. 25) dodatek napetniaczy wptynat na pogorszenie

sztywnos$ci kompozytu, za wyjatkiem probek zawierajacych 1% perlitu oraz 2% perlitu 1 2%

chalcedonitu. Najwigkszy spadek sztywnos$ci, o 0,38 GPa wzgledem proby referencyjnej,

odnotowano dla kompozytu napetnionej 3% chalcednonitu. Wér6d kompozytow zawierajacych

dwa rodzaje modyfikatora, najwigkszym modutem zginajacym (2,40 GPa) charakteryzowata

si¢ probka napelniona w stosunku wagowym 1:1, a najmniejszym (2,25 GPa) w proporcji

perlitu i bentonitu 3 do 1.
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Rys. 25. Wyniki modutu zginajacego dla modyfikowanych kompozytow epoksydowych.

Analogicznie jak w przypadku naprezenia, dodatek napelniacza wplynat na poprawe

odksztalcania si¢ kompozycji przy zginaniu (rys. 26). Jednakze wraz ze wzrostem ilo$ci
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napeiniacza efekt ten maleje. Zalezno$¢ ta jest dobrze widoczna dla kompozytéw
zawierajacych chalcednonit oraz bentonit. W przypadku 2 i 3% dodatku bentonitu, wartosci te
sa nizsze w poroOwnaniu do niemodyfikowanej zywicy (3,6%). Najwigkszym wzrostem
procentowym odksztalcenia charakteryzowal si¢ kompozyt zawierajacy perlit 1 betonit

w stosunku wagowym 3:1 (6,62%) oraz pelit w ilosci 2% (5,93%).
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Rys. 26. Wyniki odksztalcenia przy zginaniu dla modyfikowanych kompozytow epoksydowych.

Z uzytych napeliaczy, modyfikator perlitowy odznaczyt si¢ najlepszym wptywem na
poprawe odpornos$ci osnowy na zginanie. Najlepsze parametry wytrzymato$ciowe otrzymano
dla kompozytow: zawierajacych 2% wag. perlitu, 1% wag. chalcedonitu 1 1% wag. bentonitu.
Zwigkszenie iloSci napetniacza wplyneto na zmniejszenie efektu poprawy wiasciwosci,
a w przypadku bentonitu nawet na pogorszenie w porownaniu do niemodyfikowanej zywicy.
W kompozycjach zawierajacy dwa typy napetlniaczy widoczny jest efekt niwelacji
negatywnego wplywu bentonitu na parametry wytrzymatosciowe przez perlit. Dodatek perlitu
1 bentonitu w stosunku masowym 3:1 dawal zblizony efekt poprawy w poréwnaniu do

kompozycji zawierajaca 2% perlitu.

2.5.1.4.  Analiza udarnosci wedlug Charpy’ego

Dodatek wytypowanych napetniaczy rowniez wplynat zar6wno na poprawe udarnosci
kompozytdéw (rys. 27) oraz absorbowania przez nie energii udaru (rys. 28). Dla kazdego typu
napetniacza ilo$¢ 2% wag. bylo wartoscia, przy ktorej zaobserwowano najwickszg poprawe
parametréw. Najwyzszymi warto$ciami udaru oraz energii absorpcji odznaczyly si¢ kompozyty

zawierajace perlit (1% 1 2%) oraz perlit i bentonit w proporcjach 1:3 oraz 3:1. Przy ilosci 3%
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wag. dla kazdego z napetniaczy, gdzie zaobserwowano znaczny regres. Jednakze wartosci
udaru i absorpcji energii nadal byly wyzsze w poréwnaniu do niemodyfikowanej zywicy.
Sposrod uzytych modyfikatorow, chalcedonit, wykazat si¢ najstabszym wptywem na poprawe

parametrow udarno$ciowych.
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Rys. 28. Wyniki absorpcji energii udaru dla modyfikowanych kompozytow epoksydowych.

2.5.1.5.  Analiza przebicia udarowego

Probki do badan przebicia udarowego metoda ,,spadajacego grotu” wykonano poprzez
utwardzenie, wczesniej przygotowanych kompozycji epoksydowych, utwardzaczem ZI
wilo$ci 13% wag. Po wymieszaniu utwardzacza i1 kompozycji, calo$¢ odpowietrzono

w komorze prozniowej, a nastgpnie odlano do przygotowanych form silikonowych. Po
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catkowitym utwardzeniu, probki rozformowano i umieszczono w suszarce na 6 godzin
w temperaturze 70°C w celu dotwardzenia. Tak otrzymane probki w ksztalcie plytek
o wymiarach 60 x 60 mm (rys. 29), poddano badaniu przebicia udarowego. Na ksztaltki

zrzucano cigzar o catkowitej masie 6 kg z wysokos$ci 50 cm. Do testow uzyto potkulistego grota

o $rednicy 20 mm.

Rys. 29. Probki utwardzonej modyfikowanej osnowy przeznaczone do testu na przebicie udarowe.

Warto$ci energii maksymalnej (rys. 30) dla przebadanych prébek zawieralty si¢
w przedziale od 0,42 do 1,01 J. Niemodyfikowana osnowa stanowigca probe referencyjng
osiggneta En rowng 0,56 J. Dla kompozytéw modyfikowanych pojedynczym napetniaczem,
warto$¢ energii maksymalnej malata wraz ze wzrostem jego ilosci. W przypadku kompozytow
zawierajacych 3% bentonitu, 2% 1 3% chalcedonitu warto$ci Em byly nizsze w poréwnaniu do
proby referencyjnej. Najlepszym wynikiem (1,1 J) odznaczyt si¢ kompozyt z dodatkiem 1%
perlitu. W przypadku kompozytdéw modyfikowanych dwoma rodzajami napekniaczy,
najwyzsza warto$cig energii maksymalnej odznaczyt si¢ EP_c20a 0,5% perl 1,5% osiagajac
warto$¢ 0,73 J. Najgorszy wynik badan (0,42 J) uzyskal kompozyt z dodatkiem bentonitu
i perlitu w stosunku wagowym 1:1.
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Rys. 30. Energia maksymalna dla utwardzonych modyfikowanych kompozytow epoksydowych.

WartoS$ci energii przebicia (rys. 31) oscylowaly w zakresie od 1,09 J do 1,89 J. Kompozyt:
EP chalc 1%, EP_chalc 2%, EP chalc 3% oraz EP c20a 1% perl 1% uzyskaty nizsza lub
rowng wartos¢ E, w porownaniu do proby referencyjnej (1,30 J). Najwyzszg warto$¢ energii
przebicia (1,89 J) uzyskal kompozyt zawierajacy 1% wag. perlitu. Natomiast dla kompozytéw
modyfikowanych dwoma rodzajami napeiniacza, najwyzszy wynik zostat uzyskany przez

kompozyt z dodatkiem bentonitu i perlitu w stosunku wagowym 1:3.
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Rys. 31. Energia przebicia dla utwardzonych modyfikowanych kompozytéw epoksydowych.

Najlepsza zdolnos$cig absorpcji energii uderzenia (rys. 32) odznaczyl si¢ hybrydowy
kompozyt EP_c20a 0,5% perl 1,5% osiggajac wartos¢ 1,05 J. Niewiele nizszg warto$¢ (o 0,1
J) energii absorpcji uzyskata probka kompozytu EP c20a 1,5% perl 0,5%. W przypadku
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kompozytu modyfikowanego jednym rodzajem napetniacza, najwyzszg warto$¢ E. rownag 0,92
J uzyskat kompozyt z dodatkiem 2% perlitu. Dla kolejnych kompozytow EP c20a 1%,
EP c20a 3%, EP chalc 1% oraz EP c20a 1,0% perl 1,0% odnotowano pogorszenie
wlasciwos$ci absorpcyjnych energii uderzenia w poroéwnaniu do proby referencyjnej, ktorej

zdolno$¢ absorpcji energii wyniosta 0,65 J.
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Rys. 32. Energia absorpcji dla utwardzonych modyfikowanych kompozytéw epoksydowych.

Test przebicia udarowego metoda ,,spadajacego grotu” wykazal pewna wspdlng ceche
badanych kompozytow, jaka bylta ich krucho$¢. Uderzenie grotu powodowalo defragmentacje
badanej probki na liczne kawatki- odtamki modyfikowanej osnowy (rys. 33).

Rys. 33. Wyglad wybranych probek po tescie przebicia udarowego metoda ,,spadajacego grotu”.
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2.5.2. Wybér rodzaju tkanin do wzmocnienia kompozytu

Wykonano kompozyty na niemodyfikowanej osnowie epoksydowej zawierajace
wzmocnienie: szklane (K.S), aramidowe (K.A), bazaltowe (K.B), aramidowo-bazaltowe
(K.AB) oraz aramidowo-szklane (K.AS). Kazdy z kompozytow sktadat si¢ z 4 warstw
wzmocnienia tkaninowego. W przypadku laminatow K.AB 1 K.AS, zawierajag one po dwie
warstwy z danego rodzaju wzmocnienia, utozonego naprzemiennie (rys. 34). Kompozyty
zostaly wykonane za pomocg technologii infuzji, a do przesycania uzyto zywicy EP624
utwardzonej Z1 w stosunku wagowym 100:13. Z tak otrzymanych laminatow wycieto probki
w formie ptytek o wymiarach 60 x 60 mm oraz beleczek o wymiarach 10 x 80 mm oraz 15
x 60 mm za pomocg frezarki trdjosiowej, w taki sposob aby nie doszto do zadnych uszkodzen
1 warstwowych  delaminacji kompozytéw. Otrzymane probki poddano badaniom
mechanicznym. Wyniki omoéwiono w rozdzialach 2.5.2.1.- 2.5.2.5. oraz przedstawiono
w formie wykresow. W przypadku zginania tréjpunktowego oraz przebicia udarowego dla
kompozytéw hybrydowych (K.AS i K.AB), badanie przeprowadzano zar6wno od strony gdzie
zewngtrzng warstwe wzmocnienia stanowita tkanina bazaltowa/szklana jaki i od strony tkaniny
aramidowej. Zabieg ten pozwolil na poznanie wptywu kolejnosci ulozenia warstw na
wytrzymato§¢ mechaniczng kompozytu. Symbol (*) znajdujacy si¢ przy oznaczeniach K.AB

1 K.AS oznacza, ze zginanie lub przebicie probki nastgpito od strony tkaniny aramidowe;j.

Kompozyt Kompozyt
Kompozyt aramidowy Kompozyt bazaltowy  Kompozyt szklany  aramidowo-bazaltowy aramidowo-szklany
(K.A) (K.B) (K.S) (K.AB) (K.AS).

. .

Rys. 34. Budowa struktury wzmocnienia otrzymanych kompozytow wzmocnionych tkaninami: aramidowymi
(kolor zotty), bazaltowymi (kolor ciemnobrazowy) oraz szklanymi (kolor jasnoszary) [164].

2.5.2.1. Analiza ci¢zaru wlasciwego laminatow

W ostatnich, latach ci¢zar wlasciwy pancerzy, w przemysle zbrojeniowym ma istotne
znaczenie na polu walki. Dazy si¢ do otrzymywania jak najlzejszych laminatow 1 jak
najlepszych wlasciwosci mechanicznych. Dlatego w ramach tych badan wyznaczono ci¢zar
wlasciwy otrzymanych kompozytéw obliczajac ich gesto$¢, poprzez pomiar masy oraz
zwymiarowanie ptytek. Na rysunku 35 zestawiono wartos$ci cigzaréw witasciwych otrzymanych
kompozytéw. Najmniejszym ci¢zarem wilasciwym cechowal sie kompozyt zawierajacy

wylacznie wzmocnienie aramidowe, najwigkszym za$ szklane. Hybrydyzacja (jednoczesne
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zastosowanie dwoch typéw wzmocnienia w kompozycie) wplyngto na wzrost cigzaru
wlasciwego kompozytu wzgledem K.A. Wade ta rekompensuje obnizenie kosztéw produkc;ji,
ze wzgledu na uzycie tanszych rodzajéw wiokien (bazaltowego lub szklanego). Ze wzgledu na
ostateczny ciezar detalu, zastosowanie tkanin bazaltowych do hybrydyzacji wzmocnienia moze

okazac si¢ lepszym wyborem.
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Rys. 35. Wartosci cigzaru wlasciwego badanych kompozytow.

2.5.2.2. Wytrzymato$¢ na trojpunktowe zginanie

Na rysunkach 36-38 przedstawiono wyniki zginania trojpunktowego otrzymanych
kompozytéw. Najwyzsza wytrzymatos¢ 1 modut zginajacy wykazywaly kompozyty

wzmocnione catkowicie lub cze§ciowo tkaning szklang.
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Rys. 36. Wyniki badania wytrzymato$ci na zginanie trojpunktowe kompozytow.
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Ponadto, kompozyt K.S posiadat lepsza o 4% odksztatcalnos¢ w poréwnaniu do kompozytow
zawierajacych wzmocnienia bazaltowe. Sposrod wszystkich kompozytéw, najwyzsza
odksztatcalno$¢ osiagnety probki kompozytow K.AS* oraz K.A. Jednakze kompozyt
aramidowy odznaczyt si¢ najnizszg wytrzymalto$cia na zginanie wynoszacg 223,10 MPa oraz

modutem zginajagcym na poziomie 11,82 GPa.
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Rys. 37. Warto$ci modutu zginajacego badanych kompozytow.
Hybrydyzacja widoknami bazaltowymi i szklanymi zwickszyta wytrzymatos¢ i modut zginajacy

odpowiednio 0 27,2% 1 o 31,6% dla kompozytu K.AB, oraz o 77,8% i 74,3% dla kompozytu

K.AS, w porownaniu do kompozytu wzmocnionego wytacznie tkaning aramidowa.
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Rys. 38. Wartosci odksztatcenia przy zginaniu badanych kompozytow.
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Biorac pod uwage strong, od ktorej poddawano kompozyty hybrydowe zginaniu, nieznacznie
gorszg wytrzymato$cig oraz zauwazalnie nizszym modutem odznaczyly si¢ kompozyty
hybrydowe poddawane badaniu od strony wzmocnienia aramidowego. Jednakze stopien
odksztatcenia K.AS* 1 K.AB* byt zdecydowanie wigkszy. Procent odksztatcenia dla K.AS*
byl ponad 2,5 krotnie wickszy od K.AS. Hybrydyzacja wzmocnienia aramidowego
1 bazaltowego umozliwita zredukowanie krucho$ci widkien bazaltowych, co w efekcie
podniosto modut i wytrzymato$¢ na zginanie tego kompozytu. Analogiczny, lecz wyraznie
lepszy efekt w odniesieniu do wytrzymatosci 1 modutu zginajacego, uzyskano po hybrydyzacji

wiokien aramidowych z widknami szklanymi.

2.5.2.3. Udarno$¢ wedlug Izoda

Sposrod testowanych kompozytow, K.B wykazal najwyzsza udarno$¢ (rys. 39) oraz
najwyzszg absorpcje energii (rys. 40), osiagajac odpowiednio wartosci az 205,1 kJ/m? i 79,4%.
Najgorsze rezultaty badan uzyskano dla kompozytu K.A, ktérego udarno$¢ wynosita 78,8
kJ/m?, a stopien absorpcji energii uderzenia osiagnat warto$¢ 17,8%. Hybrydyzacja
wzmocnienia przyczynita si¢ do poprawy udarnosci oraz absorpcji energii w poréwnaniu do
kompozytu wzmocnionego wylacznie tkaning aramidowg. Porownujac hybrydowe kompozyty
K.AB i K.AS, znacznie lepsze wyniki uzyskano w przypadku pierwszego z nich. Hybrydowy
kompozyt aramidowo-bazaltowy osiagnat udarno$¢ zblizong do laminatu szklanego oraz
wyzsza od kompozytu K.AS o okoto 20 kJ/m?. Dodatkowo poziom absorpcji energii wyniost
33,5% dla kompozytu K.AB, podczas gdy dla K.S 1 K.AS wartosci te nie przekroczyty 20%.
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Rys. 39. Wyniki badan udarno$ci wg I1zoda otrzymanych hybrydowych kompozytow.
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2.5.2.4. Przebicie udarowe- ,,metoda spadajacego grotu”

W tescie przebicia udarowego perforacje wystapity we wszystkich badanych kompozytach,

z wyjatkiem K.B oraz K.AB* (Rys. 41). Rysunek 42 przedstawia ilo$¢ energii uderzenia, ktora

zostata zaabsorbowana przez poszczegdlne laminaty.

Rys. 41. Wyglad probek po tescie przebicia udarowego metoda ,,spadajacego grotu”, A-od strony uderzenia, B-

spod probki.
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Dla kompozytu K.B, energia uderzenia zostata pochtonieta w 96% (92,92 J), a w przypadku
K.AB* absorpcja wyniosta okoto 93% (90,15 J). Tak wysoka zdolno$¢ absorpcyjna tych
kompozytéw znalazta swoje odzwierciedlenie w wygladzie probek, u ktorych nie

zaobserwowano perforacji.

Kompozyt hybrydowy aramidowo-bazaltowy ,,uderzany od strony tkaniny bazaltowej”
pochtonat 46,7% energii uderzenia czyli o 37,77 J wigcej] w porownaniu do kompozytu K.A
10 potowg mniej w stosunku do tego samego laminatu, uderzanego od strony tkaniny
aramidowej (rys. 42). W przypadku K.AS nie zaobserwowano realnej poprawy. Wzrost ilosci
pochtonietej energii wyniost jedynie 0,85 J. Natomiast dla K.AS* warto§¢ zaabsorbowanej
energii wyniosta 16.58 J, tj. dwukrotnie wigcej niz w przypadku K.AS. Zar6wno u kompozytow
hybrydowych aramidowo-bazaltowych jak i aramidowo-szklanych zaobserwowano ta sama
zalezno$¢, ktoéra dowodzi, ze kolejnos¢ ulozenia warstw wzmocnienia ma znaczenie i jej

odpowiedni dobor moze podwoi¢ skutecznos¢ balistyczng kompozytow.
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Rys. 42. Zaabsorbowana przez kompozyty energia w teScie przebicia udarowego metoda ,,spadajacego grotu”.

Najwyzsze wartosci energii maksymalnej 1 przebicia (Rys. 43 1 44) osiggnety probki K.B
oraz K.AB* natomiast najnizsze K.A. Laminaty hybrydowe K.AB(*) 1 K.AS(*), zarowno pod
wzgledem maksymalnej energii, jak i przebicia, uzyskaly wyzsze warto$ci w poréwnaniu do
K.A. Co wigcej, w przypadku laminatéw hybrydowych warto$ci energii uzyskane przez
K.AB(*) byly znacznie wyzsze niz przez K.AS(*). Pokazuje to, ze wilasciwosci udarowe
wzmocnienia bazaltowego maja zasadniczy wptyw, podczas gdy wlasciwosci wzmocnienia

szklanego s3 male. Chociaz dla kompozytu K.S zarejestrowano wyzsze wartosci energii niz dla
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K.A, doszto do znaczacego uszkodzenia probek, powodujac ich przepotowienie. Wielko$¢ oraz

ksztalt perforacji K.A byly porownywalne z perforacjami K.AB(*) i K.AS(*).
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Rys. 43. Wyznaczona maksymalna energia udaru badanych kompozytow.
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Rys. 44. Wyznaczona energia przebicia badanych kompozytow.

2.5.2.5. Analiza strukturalna probek po tescie przebicia udarowego

Obrazy mikroskopowe uzyskano przy powigkszeniu 35x przy uzyciu techniki jasnego pola

(BF) (rys. 45 A, A*, C, E, G, I) oraz 139% przy uzyciu techniki ciemnego pola (DF) (rys. 45 B,

B*,D, F, G, J, K). Delaminacja migdzywarstwowa byta widoczna na kazdej probcee, przy czym

najwiekszy stopien delaminacji wystapit w kompozytach hybrydowych K.AS i K.AB (rys. 45

A 1 C). W przypadku uktadow hybrydowych zdecydowanie mniejszg delaminacje posiadaty
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probki uderzane od strony wzmocnienia aramidowego (rys. 45 A*-D*). W laminacie K.AB*
zaobserwowano peknigcia cze¢sci wiokien bazaltowych wchodzacy w sktad przedzy (rys. 45
B*).W przypadku K.AS* widoczne bylo rozwarstwienie zewngtrznej warstwy tkaniny
szklanej, a takze ztamanie i1 rozerwanie przedzy szklanej w warstwie wewnetrznej (rys. 45 C*
1 D*). Najmniejsza delaminacja miata miejsce w probce K.AB* i K.B. Rysunek 45 F pokazuje
pekniecie 1 rozeiggnigcie wiokien bazaltowych, spowodowane uderzeniem grotu. Dodatkowo
mozna zauwazy¢, ze K.B 1 K.AB(*) maja dobre przesycenie widkien zywicg epoksydowa.
W przypadku kompozytu K.AB (rys. 45 B), oprocz delaminacji, widoczna byta delaminacja
wewnatrzwarstwowa tkaniny bazaltowej umieszczonej migdzy warstwami aramidowymi. Dla
kompozytu K.S, uderzenie spowodowato przecigcie probki na pot (rys. 41), co skutkowato
ztamaniem i rozerwaniem wilokien szklanych oraz delaminacj¢ widoczng na rysunku 45 G 1 H.
W probce K.A widoczna byta fibrylacja charakterystyczna dla wiokien aramidowych
(rys. 45 K).

Na podstawie opisanych w niniejszym rozdziale badan opracowano i opublikowano artykut
w czasopi$mie naukowym, autorstwa K. Czecha i in. pt.: ,,Hybrid polymer composites with

enhanced energy absorption” [164].
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Rys. 45. Obrazy mikroskopowe kompozytow po badaniach udarnosci. Dla zdjg¢ A,A*, C, C*, E, G, I zastosowano powigkszenie 35 wykonane technika jasnego pola (BF). Natomiast zdjgcia
B, B*, D* F, H, J, K wykonano w powigkszeniu 139% technika ciemnego pola (DF).
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2.5.3. Wplyw kolejnosci (sekwencji) ulozenia tkanin w kompozycie oraz Srednicy

grotu na wlasciwosci balistyczne w tym perforacje kompozytéow

Na podstawie analizy wynikow badan z rozdzialu 2.5.2., stwierdzono, ze kompozyty
zawierajagce wzmocnienie bazaltowe oraz aramidowo-bazaltowe odznaczyly si¢ wysoka
wytrzymaloscig na uderzenia i zdolnoscia do pochtaniania energii uderzenia. Ponadto
zauwazono, ze kolejnos$¢ utozenia wzmocnienia ma znaczny wptyw na wlasciwosci balistyczne
materiatu. Tym samym wykazano potrzebe rozszerzenia tych badan, ktoére pozwola na
otrzymanie pelnego obrazu wplywu sekwencjonowania wzmocnienia na wlasciwosci
balistyczne. Postanowiono takze zbadac czy te zaleznos$ci, wynikajace z rodzaju zastosowanego
utozenia tkanin, beda tozsame dla réznych $rednic grotow. W tym celu, do badan przebicia
udarowego kompozytéw oprdcz znormalizowanego grotu o Srednicy 20 mm, uzyto specjalnie
wykonane groty o $rednicy 9 1 5,56 mm oraz ksztalcie, majagcym imitowac pociski pistoletowe
9 x 19 mm Parabellum oraz karabinowe 5,56 x 45 mm NATO (rys. 46). Pozwolito to na
zbadanie wplywu samych grotow (rodzaju kalibru pocisku) na wiasciwosci balistyczne
kompozytéw, w tym stopnia ich perforacji. W niniejszym rozdziale opisano proces
otrzymywania kompozytow, przeprowadzone badania oraz uzyskane wyniki, ktore znalazty
odzwierciedlenie w artykule naukowym autorstwa K. Czecha i M. Oleksego pt.: ,,Innovative
method for studying impact energy absorption of hybrid polymer composites used in the

defence industry” [259].

Rys. 46. Typy grotow: A- potkulisty o srednicy 20 mm, B- 5,56 x 45 mm NATO, C- 9 x 19 mm Parabellum [259].
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Przy uzyciu metody worka prézniowego, wykonano trzy kompozyty, z ktorych kazdy
sktadal si¢ z szeSciu warstw tkaniny. Pierwszy kompozyt stuzyt jako probka referencyjna,
wzmocniona wylacznie tkaning aramidowg (K.A). Kolejne dwa kompozyty byty hybrydami
aramidowo-bazaltowymi — w jednym dwa rodzaje warstw wzmacniajacych byly utozone
naprzemiennie (K.AB(BA)-a), a w drugim zgrupowane razem (K.AB(BA)-t). Z kazdej ptyty
laminatowej wycigto probki o wymiarach 80 x 80 mm przy uzyciu frezarki trojosiowej (rys.
47), a nastepnie poddano je testom na przebicie udarowe oraz analizie mikroskopowej. Na

probki upuszcezano grot z obcigzeniem o tacznej masie 17 kg z wysoko$ci 1m.

KA KAB(BA)t K.AB(BA)-a

i 1 = ——

Rys. 47. Wyglad probek uzytych w tescie przebicia udarowego: A — kompozyt aramidowy, B — kompozyt
aramidowo-bazaltowy z warstwami utozonymi grupowo, C — kompozyt aramidowo-bazaltowy z naprzemiennie
ulozonymi warstwami [259].

Jak wspomniano powyzej, w tescie oceniano rowniez wplyw $rednicy (rodzaju) uzytego
grotu oraz roznych konfiguracji utoZzenia wzmocnien na wtasciwosci udarowe probek. W tym
celu hybrydowe kompozyty K.AB(BA)-a oraz K.AB(BA)-t podzielono na grupy w zaleznos$ci
od strony, z ktorej zadano uderzenie. Probki, w ktére uderzono od strony zewnetrznej warstwy
aramidowej, oznaczono symbolem K.AB-a dla konfiguracji naprzemiennej oraz K.AB-t dla
konfiguracji grupowej. W przypadku probek, w ktore uderzono od strony warstwy bazaltowe;,
proébki oznaczono odpowiednio jako K.BA-a oraz K.BA-t.
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2.5.3.1. Ocena wtasciwosci balistycznych- test przebicia udarowego

W tym badaniu zastosowano trzy typy grotow (20 mm, 9 mm oraz 5,56 mm). Kazdy grot
testowano na pigciu probkach dla kazdej grupy 1 wariantu kompozytéw (K.A, K.AB-a, K.AB-
t, K.BA-a, K.BA-t). Aby oznaczy¢ typ uzytego grotu, zastosowano symbole: 20, 9, 5.56,
odpowiadajace $rednicom grotow. Na przyktad symbol K.BA-a 9 oznacza seri¢ testow na
probkach hybrydowego kompozytu aramidowo-bazaltowego o konfiguracji naprzemiennej,
uderzonych grotem o $rednicy 9 mm (Parabellum) od strony bazaltowego wzmocnienia.
Wszystkie probki uzyte w teScie zostaly zwazone, aby okre$li¢ ich $rednig mase. Wyglad
probek z kazdej serii po tescie pokazano na rysunku 48. Masy oraz wyniki poszczegdlnych

energii uzyskane z testu przebicia udarowego przedstawiono na rysunkach 49-52.

Rys. 48. Wyglad kompozytdéw po tescie przebicia udarowego. Kolejno od strony przedniej (uderzenia) i tylnej
dla: K. A-AiB,K.AB-a—CiD,K.BA-a—EiF,K.AB-t— GiH oraz K.BA-t—11i1J [259].
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Rys. 49. Wartos$ci energii maksymalnej dla zbadanych kompozytow.

Analiza wynikéw energii pozwolita na zaobserwowanie zalezno$ci wartosci energii od

srednicy uzytego grotu. Ksztattki trafione grotem 20 mm uzyskaly wyzsze wartosci energii

maksymalnej (rys. 49) oraz przebicia (rys. 50) w pordéwnaniu do probek uderzonych

pozostalymi grotami. Warto nadmieni¢, Zze wartosci energii dla probek zbadanych grotem 5,56

19 mm byly do siebie bardzo zblizone. Dla energii zaabsorbowanej (rys. 51) najwyzsze wartosci

absorpcji energii uzyskaly réwniez probki testowane grotem 20 mm. Dla kompozytow

hybrydowych uderzonych grotem 5,56 mm wartos$ci zaabsorbowanej energii bylty wyzsze niz

dla probek uderzonych 9 mm.
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Rys. 50. Wartosci energii przebicia dla zbadanych kompozytow.
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W przypadku kompozytéw aramidowo-bazaltowych uderzonych 20 mm grotem, najwyzsze
warto$ci energii maksymalnej (rys. 49), przebicia (rys. 50) oraz absorpcji (rys. 51) uzyskaly
kompozyty K.AB-a. Najgorszymi wilasciwo$ciami udarno$ciowymi odznaczyt si¢ kompozyt
K.BA-t, ktorego warto$ci energii byly znacznie nizsze od pozostatych. Warto$¢ energii
maksymalnej K.BA-t byla ponad 3 krotnie nizsza od K.BA-a (drugi najgorszy wynik).
W przypadku absorpcji energii uderzenia warto$¢ ta byla 1,5 razy mniejsza dla K.BA-t od
wartos$ci uzyskanej przez K.AB-t. Sposrod kompozytdw uderzonych grotami 9 mm najwyzsza
energi¢ maksymalng, przebicia oraz absorpcji posiadaty kompozyty K.AB-t. Natomiast
odwrotng sytuacj¢ zaobserwowano dla probek K.AB-t uderzonych grotem 5,56 mm, dla
ktorych warto$ci energii byly najnizsze w poréwnaniu do pozostatych hybryd. Zblizonymi
warto$ciami energii przebicia i1 absorpcji odznaczaly si¢ probki K.AB-a oraz K.BA-a.
Najstabszy wyniki osiagnely ponownie K.BA-t, za wyjatkiem K.BA-t 5,56, dla ktérych
energia przebicia (15,60 J) byta druga najwyzsza warto$cig wérod kompozytéw hybrydowych,
a energia maksymalna (6,54 J) byta praktycznie réwna wartosci uzyskanej przez K.AB-a

(6,581).
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Rys. 51. Wartosci energii zaabsorbowanej dla zbadanych kompozytow.

Analizujac otrzymane wyniki pod katem uzytego grotu zauwazono, ze wartosci energii
otrzymane z wykorzystaniem grotéw 9 i 5,56 mm daty wzgledem siebie poréwnywalne wyniki
ale odmienne w porownaniu do danych otrzymanych z grotu 20 mm. Najlepszym przyktadem
sg wartosci energii dla K.A 20 (najlepszy wynik) i dla K.A 91 K.A 5,56 (najgorszy wynik).
Poréwnujac wynik dla kompozytéw aramidowo-bazaltowych, na uwage zastluguje fakt, ze

lepszymi wiasciwo$ciami udarno$ciowymi odznaczyly si¢ kompozyty hybrydowe obu uktadow
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wzmocnienia, ktére zostaly uderzone od ,,strony aramidu”. Kolejng zalezno$¢ zauwazono,
porownujac migdzy soba kompozyty uktadu naprzemiennego i grupowego wzmocnienia. Dla
wszystkich rodzajéw uzytych grotow, roznica miedzy wartosciami energii dla K.AB-a i K.BA-
a byla mniejsza (z wyjatkiem E; 1 E; dla grotu 5,56 mm) w poroéwnaniu do pary K.AB-ti K.BA-
t. Porownujac skuteczno$¢ balistyczng dwoch uktadéw hybrydowych nalezy wzig¢ pod uwage
efekt catoSciowy (uderzenia zadawane z obu stron kompozytu). Pomimo osigganych przez
K.AB-t (reprezentant uktadu grupowego) wysokich warto$ci energii, catosciowo zdecydowanie
lepszymi wlasciwos$ciami udarnosciowymi charakteryzowaly si¢ kompozyty posiadajace uktad
naprzemienny. Jak wspomniano réznica mi¢dzy wartosciami energii dla K.AB-a 1 K.BA-a byla
mniejsza w porownaniu do pary K.AB-t i K.BA-t, dzigki czemu zapewnia jednakowa ochrong

z kazdej strony.
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Rys. 52. Wyniki oznaczonych mas zbadanych kompozytow.

Masy kompozytow hybrydowych (rys. 52) obu ukladéw wzmocnienia byly do siebie
zblizone co $wiadczy o podobnym pelnym przesyceniu zywicy i dobrze dobranej metodzie
wycinania probek. Natomiast na uwage zastuguje roznica mas migdzy kompozytem
aramidowym a hybrydowymi. Masa kompozytu aramidowego stanowita okoto 55% masy obu
kompozytéw hybrydowych. Duza masa kompozytow hybrydowych spowodowana byta
udzialem wzmocnienia bazaltowego. Literaturowa gesto$¢ widkna bazaltowego wynosi 2,63-
2,80 g/cm?®, natomiast gestoéé widkna aramidowego oscyluje w granicach 1,45-1,47 g/cm?,
ktora stanowi okoto 54% gestosci wiokna bazaltu [260-262]. Swiadczy to o prawie
identycznym udziale zywicy we wszystkich trzech kompozytach oraz o bardzo dobrej

powtarzalno$ci samej metody wytwarzania laminatow jaka jest worek prézniowy.
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2.5.3.2. Rejestracja przebicia udarowego za pomoca kamery zainstalowanej w wiezy

zrzutowe;j.

Wieza zrzutowa, zaprojektowana przez Proximo Aero Sp. z o.0. (Rzeszow, Polska),
umozliwia takze rejestrowanie zachowania probek podczas uderzen grotem. Majac na uwadze
niepotrzebne zwigkszanie obj¢tosci niniejszej pracy, ograniczono przedstawianie mozliwos$ci
analizy poszczegolnych etapéw przebicia za pomoca kamery, na przykladzie kompozytu
K.AB-t. Analize poklatkowa zdje¢ z przebicia udarowego przedstawiono i omowiono rowniez
w artykule [259]. Rysunek 53 przedstawia obrazy poklatkowe dla uderzen grotami
o $rednicach: 20 mm, 9 mm i 5,56 mm w probki kompozytu K.AB-t. Obrazy pozwalaja na
porownanie zachowania si¢ probek pod wpltywem uderzen ré6znymi grotami. W przypadku
K.AB-t 20 (rys. 53A) mozna zaobserwowac etapy formowania si¢ charakterystycznego stozka.
Dla K.AB-t 91 K.AB-t 5,56 (rys. 53B i C) widoczne s3 kolejne etapy tworzenia si¢ perforacji

na powierzchni probki.

Rys. 53. Obrazy poklatkowe przedstawiajace uderzenia grotem: A — 20 mm, B — 9 mm, C — 5,56 mm, w probki
kompozytu K.AB-t [259].

2.5.3.3. Zdolnos¢ absorpcji powierzchniowej hybrydowych kompozytow wzmacnianych

tkaning aramidowa i bazaltowa

Na rysunku 54 przedstawiono profile stozkéw powstatych po uderzeniu grotem o $rednicy
20 mm. W tabeli 4 podano wartosci SAC (zdolnos$ci absorpcji powierzchniowej ang. Surface
Absorption Capability) uzyskane dla hybrydowych kompozytow. Modele profili stozkow 1 ich
powierzchnie zostaly okreslone za pomoca programu komputerowego Autodesk Inventor

Professional 2023. Jest to metoda eksperymentalna, opracowana przez autora, stosowana do
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poréownania i oceny zdolnos$ci absorpcyjnych materialu na podstawie ksztaltu i powierzchni
profilu stozka. Aby nie zwigksza¢ objetosci niniejszej pracy przedstawienie metody
ograniczono do ponizszego przyktadu. Ponadto metoda zostala, takze przedstawiona w ramach

opracowanej publikacji naukowej [259]. Wartosci SAC s3 obliczane wedlug rownania (1).

SAC == (1)

cp

gdzie: SAC — zdolno$¢ absorpcji powierzchniowej (J/mm?), E, — energia absorpcji (J), Acp —

pole powierzchni profilu stozka (mm?).

931,298 mm?2

67,979 mm?2

K.AB-a

339,141 mm?2

)

K.BA-a
308,610 mm2

i

K.AB-t
342,276 mm?2

b

K.BA-t

Rys. 54. Poréwnanie stozkéw powstatych po tescie udarowym (A-E) oraz obliczenie ich pola powierzchni
przekroju [259].

Najwyzsza wartos¢ SAC (tab. 4), wynoszaca 0,238 J/mm?, osiagnal kompozyt K.AB-t,
podczas gdy najnizsza warto$¢, 0,119 J/mm? odnotowano dla kompozytu K.A. Tylko
kompozyt K.BA-t doznal perforacji przy wartosci SAC wynoszacej 0,129 J/mm?. Sposrdd
hybrydowych kompozytéw, najnizsze i najtagodniejsze profile stozkow zaobserwowano dla
K.AB-a, z wartoscig SAC rowng 0,224 J/mm?. Analizujac profile stozkow, zauwazono, ze
stozki kompozytow uderzonych od strony aramidowej (K.AB-a i K.AB-t) byly nizsze
1 tagodniejsze w pordwnaniu z wyzszymi 1 ostrzejszymi stozkami K.BA-a i K.BA-t. Na
wierzchotkach stozkow K.A 1 K.BA-a widoczne byly pojedyncze zlamane wtokna
wzmocnienia. Dodatkowo wartosci SAC dla K.AB-a i K.BA-a byly do siebie bardzo zblizone.
W przypadku pary K.AB-t i K.BA-t r6znica byla znaczaca. Na podstawie analizy wartosci SAC
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mozna wyciggna¢ podobne wnioski jak te przedstawione po analizie wynikow testu przebicia

udarowego (rys. 49-52).

Tab. 4. Warto$ci A, Ea, oraz SAC uzyskane dla wybranych hybrydowych kompozytéw uderzonych grotem 20
mm.

Kompozyt
(numer konkretnej Acp [mm’] Ea [J] SAC [J/mm’|
probki z danej grupy)

K.A(2) 931,298 113,25 0,122
K.AB-a(2) 367,979 70,86 0,193
K.BA-a(3) 339,141 62,43 0,184
K.AB-t(1) 308,610 75,04 0,243
K.BA-t(3) 342,276 44,13 0,129

2.5.3.4. Analiza strukturalna hybrydowych kompozytow wzmacnianych tkaning aramidowa

oraz bazaltowg

Obrazy mikroskopowe uzyskano przy powickszeniu 35% technikg jasnego pola (BF) i 139x
technikg ciemnego pola (DF) ktore zostaly zestawione w tabeli 5. Na obrazach przy
powiekszeniu 35x, z6lta ramkg oznaczono obszar, ktory poddano analizie przy powiekszeniu
139x%. Obrazy kompozytow uderzonych tym samym grotem poréwnano mi¢dzy soba. Najpierw
poréwnano kompozyty uderzone grotem 20 mm. Najbardziej znaczace uszkodzenia
strukturalne zaobserwowano w kompozytach K.A 20 oraz K.BA-t 20. W przypadku
kompozytu referencyjnego widoczna byla delaminacja zar6wno wewnatrz, jak i migdzy
warstwowa. Szczegdlnie widoczne byto oddzielenie zewngtrznej warstwy tkaniny aramidowe;.
Przy powigkszeniu 139x zauwazono popekanie 1 fibrylacje wtokien aramidowych. Uderzenie
grotu w K.BA-t 20 spowodowalo delaminacj¢ miedzywarstwowa wzmocnienia bazaltowego
1 aramidowego. Przy wickszym powigkszeniu widoczne bylo ztamanie przedzy bazaltowe;,
ktora spowodowata delaminacje miedzy dwiema warstwvami wzmocnienia bazaltowego. Dla
K.AB-a 20 1 K.BA-a 20 nie zaobserwowano znaczacych defektow struktury. Widkna
wzmocnienia zostaty dobrze zwilzone przez osnowe, na ktérej nie zaobserwowano pekniec.
W kompozycie K.AB-t 20 dopiero przy powigkszeniu 139x widoczne bylo peknigcie
wystepujace na catej grubo$ci wzmocnienia aramidowego, laczace si¢ z miejscowym

rozwarstwieniem migdzy sekcja wzmocnienia aramidowego 1 bazaltowego. W grupie
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wzmocnienia bazaltowego brak bylo oznak zniszczenia struktury oraz brak jakichkolwiek

rozwarstwien czy peknie¢ przedzy bazaltowej lub osnowy.

Zniszczenia struktur kompozytow (zwlaszcza tej samej serii) spowodowane uderzeniem
grotu 9 1 5,56 mm s3a do siebie zblizone i zostalty omowione wspolnie. Analogicznie jak
w przypadku kompozytdw uderzonych 20 mm grotem, najwigksze zniszczenia struktury
zaobserwowano dla K.A 1 K.BA-t, a takze dla K.BA-a. Zarowno dla K.A 91 K.A 5,56 przy
powigkszeniu 139x widoczne bylo rozwarstwienie wewnatrz jak i zewnatrz warstwowe
wszystkich warstw wzmocnienia, rozerwanie przgdzy oraz fibrylacje widkien. Podobna
sytuacja ale w mniejszym stopniu wystepowata w kompozytach K.BA-t 9 1 K.BA 5,56 oraz
K.BA-a 9 i K.BA-a 5,56. Wzmocnienie bazaltowe w lepszym stopniu zniosto uderzenie
w poréwnaniu do aramidowego. Widoczne byly rozerwania i wygiecia przedzy bazaltowej oraz
miejscowe ogniska delaminacji. Najmniejsze zniszczenia struktury zaobserwowano dla
kompozytéw K.AB-t 91 K.AB 5,56 oraz K.AB-a 91 K.AB-a 5,56. Przy powickszeniu 139x
widoczne byty gléwnie wygiecia (K.AB-a) oraz ztamania przedzy bazaltowej (K.AB-a 1 K.AB-
t), ktore doprowadzity do powstania miejscowych ognisk delaminacji miedzywarstwowe;j.
Widoczne byly rowniez pgknigcia wzmocnienia wzdtuz warstwy lub warstw wzmocnienia

aramidowego, wyciagniecia, rozerwania i fibrylacja jego wiokien.
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Tab. 5. Obrazy mikroskopowe hybrydowych kompozytéw aramidowych i aramidowo-bazaltowych po tescie przebicia udarowego [259].

Grot 20 mm (_20) 9mm (9 5,56 mm (_5,56)
Powigkszenie 35x% 139x 35x 139x% 35x% 139x
K.A
K.AB-a
=
=
N
(=
2.
g
= K.BA-a
)
=
£
>
)
K.AB-t
K.BA-t
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2.5.4. Wplyw splotu, orientowania, ilosci warstw wzmocnienia na wlasciwosci

mechaniczne kompozytow

Kolejny etap pracy polegat na poznaniu wptywu orientowania, rodzaju splotu oraz ilosci
zastosowanych warstw tkaninowego wzmocnienia na wtasciwosci mechaniczne kompozytow
na osnowie z zywicy epoksydowej Epidian 624. Uzyskane w ramach tego etapu pracy wyniki
badan, postuzyty to opracowania artykulu naukowego, autorstwa K. Czecha oraz M. Oleksego
pt.: ,,The effect of layer number, orientation, and weave type of aramid fabric on the impact
penetration resistance of epoxy composites evaluated using the drop-weight method” [263],

ktory zostat przyjety przez czasopismo 1 wkrétce zostanie opublikowany.

Jako wzmocnienia uzyto tkanin aramidowych o splocie ptociennym i gramaturze 220 g/m?
oraz o splocie sko$nym i gramaturze 300 g/m?. Technikg infuzji otrzymano 4, 8 i 12 warstwowe

laminaty. Szczegotowy opis oraz oznaczenia tych kompozytow zestawiono w tabeli 6.

Tab. 6. Zestawienie otrzymanych kompozytéw wraz ilo§ciami warstw wzmocnienia rodzajem splotu
i orientowaniem [263].

Symbol kompozytu Liczba tkanin Splot tkanin Orientowanie tkanin
P4 4
P8 8 Plocienny
P12 12
Brak
T4 4
T8 8 Skosny
T12 12
PO4 4
PO8 8 Ptocienny
PO12 12
Zawiera
TO4 4
TO8 8 Skosny
TO12 12

Orientowanie wzmocnienia wykonano w taki sposob, ze nitki watku i osnowy tworzace
tkaniny rozchodzily si¢ pod nast¢pujacymi katami w kolejnych warstwach: 0/90° (warstwa 1),
22,5/112,5°, (warstwa 2), 45/135° (warstwa 3) oraz 67,5/157,5° (warstwa 4). Cztery pierwsze

91



warstwy tworzyly catos$¢ - pakiet. Dla laminatéw zawierajacych 8 lub 12 warstw tkanin (2 lub
3 pakiety), kolejne warstwy ukladano analogicznie. Z otrzymanych laminatow, przy pomocy
frezarki trojosiowej, wycieto probki w postaci beleczek 1 ptytek, ktore poddano testom

mechanicznym. Wyniki badan przedstawiono w formie wykresow (rys. 55-63).

2.5.4.1. Analiza ci¢zaru wlasciwego wielowarstwowych kompozytow wzmocnionych

(nie)orientowanymi, réznosplotowymi tkaninami.

Na podstawie analizy wynikOw pomiaru ci¢zaru wilasciwego kompozytow (rys. 55)
zauwazono, ze najwigkszym ci¢zarem witasciwym charakteryzowat si¢ laminat P4 oraz TOS,
dla ktorych ta wartoé¢ wynosita 11,39 kN/m>. Najnizsza warto$¢ ciezaru otrzymano dla 12-
warstwowego kompozytu zawierajagcego tkaning niezorientowana o splocie sko$nym (T12)

wynoszacg 8,93 kN/m?.
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Symbol kompozytu
Rys. 55. Oznaczony cigzar wilasciwy wielowarstwowych kompozytéw wzmocnionych (nie)orientowanymi,
r6znosplotowymi tkaninami.

Sposrdod laminatow 4-warstwowych najnizszym ci¢zarem odznaczyl si¢ kompozyt T4 (9,78
kN/m?), dla 8-warstwowych — laminat P8 (10,38 kN/m?®), a dla 12-warstwowych, wcze$niej
wspomniany, kompozyt TI12. We wszystkich przypadkach byto to wzmocnienie
niezorientowane. W przypadku kompozytu z tkaning ptdcienng niezorientowang najwyzsze
wyniki cigzaru wlasciwego uzyskano dla laminatow 4- i 12- warstwowych, a dla 8-
warstwowych najwyzszym ci¢zarem odznaczyl si¢ laminat z tkaning zorientowang o splocie
skosnym. Dla wigkszosci kompozytow, z wyjatkiem 4- 1 12- warstwowego ze splotem

ptéciennym, laminaty o tkaninach zorientowanych posiadaly nieco wyzszy ci¢zar niz jego
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niezorientowany odpowiednik o takiej samej ilo$ci warstw. Dla wszystkich laminatoéw o splocie
sko$nym, z tkaninami niezorientowanymi i o tej samej liczbie warstw, osiagni¢to nizsze

wartosci cigzaru wlasciwego, w poroOwnaniu z ich zorientowanymi odpowiednikami.

2.5.4.2. Analiza wytrzymatosci na zginanie tréjpunktowe

Badanie wykonano wedlug procedury opisanej w rozdziale 2.4.2.2. Po opracowaniu
wynikéw z badania probek przy statycznym zginaniu (rys. 56-58) stwierdzono, ze dla
wiekszosci kompozytow probki o niezorientowanym utozeniu tkanin osiggnety wyzsza wartos$¢
modutu zginajacego, niz o zorientowanym utozeniu wzmocnienia (rys. 56). Wyjatek stanowit
kompozyt 12-warstwowy o splocie skosnym (T12). Najwyzsza wartos¢ modutu uzyskano dla
laminatu T8, ktora wyniosta 21,54 GPa. Dla tego kompozytu uzyskano rowniez najwyzszy
wynik sposréd wszystkich laminatoéw zawierajacych splot sko$ny oraz nieposiadajacych
zorientowanego utozenia tkanin. Poréwnujac probki zawierajace wylacznie splot ptocienny,
najwyzszym modulem zginajacym (19,49 GPa) odznaczyt si¢ laminat 12-warstwowy. Bylo to
niemalze 2-krotnie wigcej w poréwnaniu z takim samym kompozytem, lecz o zorientowanym
utozeniu tkanin (PO12), ktory osiagnat najnizszy wynik ze wszystkich probek, wynoszacy 9,31
GPa. Kompozyt TOS8 uzyskatl najlepszy rezultat modutu zginajacego sposrod kompozytow ze
zorientowanym utozeniu tkanin wynoszacym 14,98 GPa. Bylo to o 30% mniej w poréwnaniu
z laminatem T8. Dla laminatéw 4-warstwowych najwyzszy wynik modutu otrzymano dla P4,

dla 8-warstwowych dla T8, a dla 12-warstwowych — P12.

24 21.54
& 15.29
9, 12.82 14,98
> 16 10,05 i 13,13 13.82
g 12 9.40 10,47 g 931 ;%f/-‘
3 % 5’5 5” & ﬁ
£ 8 7 . _ 7 .
S EEEEEEERERE
: ﬁ f . f ﬁ .
. f’ . . . ,ﬁ
. . . . . . .

P4 PO4 T4 TO4 P8 PO8 T8 TO8 Pl2 PO12 TI12 TOI12
Symbol kompozytu

Rys. 56. Modut zginajacy wielowarstwowych kompozytow wzmocnionych (nie)orientowanymi,
roéznosplotowymi tkaninami.
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Analizujac rezultaty napre¢zenia zginajacego (rys. 57), zaobserwowano, ze dla kompozytow
zawierajacych tkaning o splocie ptdciennym, wyzsze wartosci naprezenia uzyskiwaty probki
z niezorientowanym wzmocnieniem. Ponadto, dla tej grupy laminatow wytrzymato$¢ na
zginanie rosta wraz z ilo$cig warstw, za wyjatkiem PO12. Odwrotne zaleznos$ci zaobserwowano
dla kompozytow zawierajacych tkaning o splocie sko§nym. Wytrzymatos¢ na zginanie malata
wraz z iloscig warstw wzmocnienia (za wyjatkiem TO4). Ponadto warto$ci naprezenia byty
wyzsze dla probek ze zorientowanym wzmocnieniem (oprocz TO4). Najwyzsze wartosci
naprezenia wsrdd 4, 8, 12- warstwowych kompozytow uzyskaty kolejno T4 (260,64 MPa), TO8
(261,44 MPa- najwyzszy wynik ze wszystkich badanych probek) oraz P12 (221,27 MPa).
Najmniejszg wytrzymatoscia (98,84 MPa) odznaczyt si¢ laminat T12.
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Rys. 57. NapreZenie zginajace wielowarstwowych kompozytéw wzmocnionych (nie)orientowanymi,
roznosplotowymi tkaninami.

Zalezno$ci dotyczace odksztatcenia przy zginaniu (rys. 58) byly wigkszoS$ci tozsame z tymi
dotyczacymi naprezenia zginajacego. Dla laminatéw wzmocnionych niezorientowang tkaning
ptocienng zauwazono takze, ze ulegaja one wigkszemu odksztatlceniu przy zginaniu
w porownaniu do ich zorientowanych odpowiednikéw. Odwrotng zalezno$¢ zaobserwowano
dla kompozytéw z tkaninami o splocie sko$nym, za wyjatkiem TO4, ktory osiggnat nizszy
wynik w pordwnaniu z T4. Z kolei laminat T4 charakteryzowal si¢ najwigkszym
odksztatceniem sposrod badanych probek oraz sposrod probek ze splotem sko$nym,
wynoszacym 3,77%. Najnizszym rezultatem (1,16%) odznaczyt si¢ laminat T12. Poréwnujac
wyniki dla kompozytdw o splocie ptociennym najwyzszy wynik uzyskano dla PO8 (3,64%),
natomiast najnizszy dla P12 (2,11%).
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Rys. 58. Odksztalcenie przy zginaniu wielowarstwowych kompozytéw wzmocnionych (nie)orientowanymi,
réznosplotowymi tkaninami.

2.5.4.3. Test udarnosci wedtug Charpy’ego

Na probkach przeznaczonych do badan o wymiarach 80 x 10 mm naci¢to karby na
szeroko$¢ 3 mm (dla probek T12 oraz TO12) lub 2 mm (dla pozostatych probek). Test
wykonano z uzyciem mitota 5J. Na podstawie uzyskanych wynikéw badan udarnosci (rys. 59)
zaobserwowano, ze udarno$¢ kompozytow maleje wraz ze wzrostem ilosci warstw
wzmocnienia. Dla wszystkich laminatow o zorientowanej tkaninie osiagnieto lepsze wyniki

w poréwnaniu z tkaning nieorientowang.
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Rys. 59. Udarno$¢ wielowarstwowych kompozytow wzmocnionych (nie)orientowanymi, réznosplotowymi
tkaninami.
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Ponadto, zastosowanie splotu ptdciennego pozwolito na otrzymanie wyzszej odpornosci na
uderzenia w porownaniu do kompozytow wzmocnionych tkaning o splocie skosnym. Sposrod
badanych kompozytow, najwyzsza odpornoscia na uderzenie (381,59 kJ/m?) charakteryzowat

sie laminat PO4, natomiast najnizsza rowna 107,74 kJ/m?, kompozyt T12.

2.5.4.4. Analiza wptywu struktury laminatu na odporno$¢ na przebicie udarowe oznaczone

metoda ,,spadajacego grotu”

Po pig¢ probek z kazdego rodzaju otrzymanego kompozytu, poddano badaniu na przebicie
udarowe metodg ,,spadajacego grotu”. Na probki o wymiarach 100 x 100 mm, zrzucano ci¢zar
o masie 16 kg z wysokosci 1m. Do testu uzyto potkulistego grotu o $rednicy 20 mm. Na
ponizszych wykresach (rys. 60-62) przedstawiono warto$ci energii maksymalnej, przebicia
oraz absorpcji laminatow po teScie przebicia udarowego metoda ,,spadajacego grotu”. Na
rysunku 63 przedstawiono wyglad poszczegdlnych probek po badaniu. Zaréwno dla wartosci
energii maksymalnej (rys. 60) oraz przebicia (rys. 61) zauwazano takie same zalezno$ci. Wraz
ze wzrostem ilo$ci warstw wzmocnienia, rosta warto$¢ obu tych energii dla poszczegolnych

kompozytow.
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Rys. 60. Energia maksymalna wielowarstwowych kompozytéw wzmocnionych (nie)orientowanymi,
réznosplotowymi tkaninami.

Najwyzsze wartosci Em oraz E,, odpowiednio rowne 73,97 J 1 86,59 J uzyskal laminat T12,
najnizsze za$ P4 odpowiednio wynoszace 5,38 J oraz 9,08 J. Warto$ci energii maksymalnej

oraz przebicia dla kompozytow zawierajacych zorientowane wzmocnienie byly wyzsze

96



w porownaniu do niezorientowanych odpowiednikow, za wyjatkiem T12, ktorego wartoSci

energii byty wyzsze od TO12.
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Rys. 61. Energia przebicia wielowarstwowych kompozytéw wzmocnionych (nie)orientowanymi,
roéznosplotowymi tkaninami.
Dokonano poréwnania kompozytow ze wzgledu na zastosowany w posiadanym wzmocnieniu
splot tkaniny. Zaobserwowano iz laminaty wzmocnione niezorientowang tkaning o splocie
sko$nym posiadajg wyzsze wartosci obu energii, w porownaniu do kompozytéw posiadajacych
niezorientowang tkaning o splocie potciemnym. Tq samg zalezno$¢ odnotowano dla laminatow

0 zorientowanym wzmocnieniu sko$nym oraz ptdciennym.
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Rys. 62. Energia absorpcji wielowarstwowych kompozytéw wzmocnionych (nie)orientowanymi,
réznosplotowymi tkaninami.
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Bardzo podobne zaleznos$ci zaobserwowano takze dla energii absorpcji (rys. 62). Wraz ze
wzrostem ilo$ci warstw wzmocnienia w kompozycie, rosnie ilo$¢ pochlonigtej energii
uderzenia. Najwyzsza warto$¢ Ea rdwng 75,48 J uzyskat laminat TO12, najnizsza za$ P4
odpowiednio wynoszaca 5,09 J. Wartosci zaabsorbowanej energii dla kompozytow
zawierajacych zorientowane wzmocnienie byly wyzsze w porownaniu do niezorientowanych
odpowiednikow, za wyjatkiem T4, ktorego wartos¢ energii byla nieco wyzsza od TO4.
Podobnie jak przy En i E, zaobserwowano, iz laminaty wzmocnione zorientowang tkaning
o splocie sko$nym posiadaja wyzsza warto$¢ energii absorpcji, w porownaniu do kompozytow
posiadajacych zorientowang tkanine o splocie poétciemnym. Tg samg zalezno$¢ odnotowano dla

laminatéw o niezorientowanym wzmocnieniu sko§nym oraz ptdciennym.

Rys. 63. Wyglad probek kolejno dla 4, 8 i 12- warstwowych kompozytow z przodu (a, c, ) oraz tytu (b, d, f) [263].
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Na rysunku 63 zostat przedstawiony wyglad probek po przebiciu grotem. Na kazdej
z probek widoczna jest petna perforacja powstata po uderzeniu grotu. Widoczne jest takze
zjawisko opisane w literaturze [213]. Po uderzeniu w laminaty zawierajgce niezorientowane
utozenie tkanin, ksztalt perforacji przypomina czworoscian foremny, natomiast w kompozytach
posiadajacych zorientowane widkna jest on stozkowy. Jest to zwigzane z rozpraszaniem energii
wzdhuz widkien sktadajacych si¢ na wzmocnienie tkaninowe. Po zorientowaniu wzmocnienia,
naprezenia rozchodzg si¢ we wszystkich kierunkach, w ktorych zorientowane sg przedze watku

oraz osnowy w tkaninach.
2.5.5. Dobor STF do modyfikacji tkanin

Dobor odpowiedniej cieczy zageszczanej S$cinaniem do modyfikacji wzmocnien
tkaninowych byt procesem trzy etapowym w trakcie, ktorych opracowano 21 mieszanek
wedlug procedury podanej w rozdziale 2.3.2. Badaniem weryfikujacym skutecznos¢
opracowanych mieszanek byl pomiar zmiany lepko$ci uktadu w funkcji szybkos$ci $cinania,
prowadzony na reometrze Rheostress 6000 wg procedury podanej w rozdziale 2.4.1.3. Na
podstawie otrzymanych krzywych wyznaczono nastgpujace parametry reologiczne: krytyczna
szybko$¢ $cinania (Ycr), wspdtczynnik zageszczania (Tr), okres zageszczania (Tp), przyrost
lepkosci (vi). Wspodtczynnik zaggszczenia jest ilorazem maksymalnej lepkos$ci (Nmax) uktadu do
lepkos$ci przy krytycznej szybkos$ci $cinania (ncr). Czas zageszczenia jest wynikiem roznicy
migdzy szybkos$cia Scinania przy lepkosci maksymalnej (Ymax), a krytyczng szybkos$cig Scinania.

Przyrost lepkosci jest to realna wartos¢ zageszczenia uktadu obliczona jako réznica Nmax 1 Ner.

Pierwszy etap polegal na wytypowaniu nanokrzemionki, ktéra po zdyspergowaniu
w glikolu polietylenowym 1 poddana $cinaniu, wykaze najlepszy efekt zageszczania. Tak
wytypowano trzy rodzaje nanokrzemionki Aerosil: A90, OX50 oraz MOXS80, ktore uzyto do
wytworzenia STF-0w o stezeniach 10, 20 1 30% wag. napelniacza. Otrzymane krzywe zmiany
lepkos$ci oraz wyznaczone na ich podstawie parametry reologiczne przedstawiono na

rysunkach 64-70.

Dla cieczy wytworzonych w pierwszym etapie (tab. 3) wykonano pomiary zmiany lepkosci
w funkcji $cinania w zakresie od 0 do1000 1/s. Jako probe odniesienia uzyto niemodyfikowany
glikol (PEG_200). Dla STF-6w o zawartosci 10% wag. krzemionki OX50 (STF_ox50 10%)
oraz A90 (STF_a90 10%) nie zaobserwowano widocznego, nagtego wzrostu lepkosci w czasie

$cinania (rys. 64). W tych uktadach wzrost lepkosci zachodzil w sposob ciagly, jednak realny
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przyrost tego parametru byt znikomy. Widoczny efekt zageszczania zaobserwowano dla probki

STF _mox80 10%.
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Rys. 64. Zmiana lepkosci w funkcji szybkosci $cinania dla cieczy zaggszczanych $cinaniem o zawartosci 10%
wag. nanokrzemionki.
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Rys. 65. Zmiana lepkosci w funkcji szybkosci $cinania dla cieczy zaggszczanych $cinaniem o zawartosci 20%
wag. nanokrzemionki.

W przypadku STF-6w o stez. 20% (rys. 65), ciecz STF. mox80 20% odznaczyta si¢ jeszcze
wiekszym skokiem lepkos$ci, jednakze mechanizm zageszczania badanego ukladu uaktywnit

si¢ przy wyzszej szybkos$ci §cinania w porownaniu do STF_mox80 10%. Dla STF a90% 20%
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zaobserwowano stabszy efekt zageszczania, rozciggnigty w czasie trwania $cinania ukladu.
W przypadku STF 0x50% 20% wzrost lepkosci byt niewielki trwajacy przez caly okres

$cinania bez wyraznego ,,skoku” lepkosci.

Zmiany lepkosci dla cieczy zawierajacych 30% wag. poszczegdlnych rodzajow
nanokrzemionki (rys 66), nastgpowaty w sposob analogiczny do pomiaréw STF-6w o stez. 10
120%. Najwickszy przyrost lepkosci odnotowano dla probki STF mox80 30. Skok lepkosci
uktadu wydarzyt si¢ przy wyzszej szybkosci $cinania w porownaniu do cieczy napeinionej

krzemionkg MOXS80 w 20%.
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Rys. 66. Zmiana lepkosci w funkcji szybkosci $cinania dla cieczy zaggszczanych $cinaniem o zawartosci 30%
wag. nanokrzemionki.
Ponadto po raz pierwszy zaobserwowano widoczny i1 znaczny spadek lepkosci po osiggnieciu
przez uktad plato (stanu maksymalnego zageszczenia). Swiadczy to o posiadaniu przez STF-y
pewnego okresu trwatosci/stabilno$ci stanu zageszczenia, ktory nastgpnie ulega degradacji,

czyli ciecz zaczyna zachowywac si¢ jak ciecz newtonowska.

Zarowno po analizie wykresow zmian lepkosci (rys. 64-66.) oraz na podstawie zestawienia
wartos$ci krytycznych szybkos$ci $cinania (rys. 67) zaobserwowano zalezno$¢ miedzy stezeniem
napetniacza w cieczy, a momentem aktywacji mechanizmu zageszczania. Wraz ze wzrostem
ilosci napelniacza zdyspergowanego w glikolu, warto$¢ yer (bgdaca niejako poczatkiem procesu
zageszczania) pojawiala si¢ na pozniejszym etapie $cinania ukladu. Dla wszystkich stezen,

aktywacja procesu zageszczania zachodzita najwczesniej dla cieczy zawierajacych krzemionke
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0X50. Najpozniej za§ dla cieczy zawierajacych krzemionke MOXS80 (za wyjatkiem
STF _mox80 10%).
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Rys. 67. Analiza krytycznej szybkosci $cinania dla cieczy zageszczanych $cinaniem o zawartosci 10-30% wag.
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Rys. 68. Analiza okresu zageszczania dla cieczy zaggszczanych Scinaniem o zawartosci 10-30% wag.
nanokrzemionki.

Wzrost stezenia napetniacza byt takze skorelowany z okresem zaggszczenia czyli
szybko$cig osiggania przez uklad maksymalnej wartosci lepkosci (rys. 68). Dla wszystkich
badanych cieczy, wzrost ilo$ci napeiniacza powodowal skrocenie okresu zageszczania. Dla
STF-6w o zawartosci 10% wag. nanokrzemionki okresy te byly do siebie bardzo zblizone.
Natomiast przy stezeniach 20 1 30% wag. nanokrzemionki pojawity si¢ wicksze dysproporcje
bedace bezposrednim wptywem danego rodzaju krzemionki na mechanizm zageszczania
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struktury mieszaniny. W przypadku cieczy o stezeniach 20 i 30%, wag. nanokrzemionki
najkrotszymi okresami zaggszczania odznaczyly si¢ ciecze zawierajace krzemionke MOX80,

najdtuzszymi za$§ napetnione OX50.

Zaobserwowano rowniez, ze zardwno stezenie oraz rodzaj napetniacza ma istotny wpltyw
na wspotczynnik zageszczania badanych uktadow oraz realny przyrost lepkosci cieczy
nienewtonowskiej w trakcie $cinania (rys. 69-70). Dla kazdej z badanych stezen cieczy,
najwyzsze wartosci Tr oraz vi osiggaty STF-y zawierajace krzemionk¢ MOX80, najnizszymi
za$ OX50. Wraz ze wzrostem st¢zenia, dla kazdej z badanych cieczy wartosci wspotczynnika

zaggszczania oraz przyrostu lepkosci rosly.
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Rys. 69. Analiza wspolczynnik zageszczania dla cieczy zaggszczanych $cinaniem o zawartosci 10-30% wag.
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Rys. 70. Analiza przyrostu lepkos$ci dla cieczy zageszczanych $cinaniem o zawartosci 10-30% wag.
nanokrzemionki.
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Podsumowujac, najlepsze rezultaty badan wuzyskano dla kompozycji cieczy
nienewtonowskiej zawierajacych krzemionke Aerosil MOXS80, zwtaszcza dla kompozycji
0 najwyzszym stezeniu tego napetniacza. W zwigzku z tym, ciecze zaggszczane $cinaniem
zawierajace krzemionke MOXS80 stanowity baze dla kompozycji wytwarzanych w kolejnym

etapie badan.

Na podstawie analizy wynikow z pierwszego etapu, wytypowano najkorzystniejsza
zawarto$¢ krzemionki, ktora wyniosta 30% wag. Natomiast najskuteczniejsza w dzialaniu
okazala si¢ krzemionka Aerosil MOX80, ktorg zastosowano jako sktad wyjsciowy do etapu
drugiego. W tej czesci prac skupiono si¢ na modyfikacji cieczy wyjsciowej w celu poprawy jej
parametréw reologicznych. W tym celu zweryfikowano efekt synergii dwoch rodzajow
nanokrzemionek MOX80 i A90 zmieszanych ze sobg w trzech proporcjach wagowych
odpowiednio: 1:2, 1:1 oraz 2:1. Zupehlie innym podej$ciem bylo zastosowanie bentonitu
Cloisite 20A jako dodatkowego napelniacza w cieczach zaggszczanych §cinaniem. Wykonano
trzy ciecze z zastosowaniem krzemionki MOX80, o catkowitym stezeniu 30% wag. mieszaniny
z dodatkiem 1, 1,5 oraz 2% wag. bentonitu. Wyniki badan opracowanych cieczy przedstawiono
na rysunkach 71-73.
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Rys. 71. Zmiana lepko$ci w funkcji szybkosci §cinania dla cieczy zaggszczanych §cinaniem o zawartosci
catkowitej 30% wag. nanokrzemionki Aerosil MOX80 i A90.
Na rysunku 71 zestawiono krzywe lepko$ciowe cieczy napetnionych mieszaning dwdch
rodzajow krzemionek w ich roznych stosunkach wagowych wraz z STF-ami zawierajagcymi

wylacznie krzemionke MOX80 lub A 90, ktére stanowity proby odniesienia. W stosunku do
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cieczy STF mox80 30% mieszanie krzemionek nie przyczynito si¢ do poprawy efektu
zageszczania przy Scinaniu. Ciecze zawierajgce mieszaning krzemionek osiggaly efekt posredni
miedzy prébami odniesienia. Tam gdzie udzial krzemionki MOX80 byt wigkszy, ksztatt
krzywej oraz efekt zageszczenia byt zblizony do krzywej STF_mox80 30%. Analogicznie dla
cieczy z wigkszym udzialem w kompozycji krzemionki A90, krzywa lepkosciowa byla

najbardziej zblizona do krzywej referencyjnej STF_A90 30%.
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Rys. 72. Zmiana lepko$ci w funkcji szybkosci $cinania dla cieczy zageszczanych §cinaniem o zawartosci

catkowitej 30% wag. z dodatkiem bentonitu Cloisite 20A.

Pomiary reologiczne cieczy zawierajacych dodatek bentonitu wykazaly wplyw tego
napetniacza na mechanizm ich zagegszczania (rys. 72). Wraz ze wzrostem dodatku bentonitu,
zageszczanie ukladu zaczynato si¢ przy nizszych warto$ciach $cinania. Sposrod
zmodyfikowanych cieczy jedynie ciecz zawierajgca 1% bentonitu
(STF_mox80 29% c20a 1%) uzyskata lepsze parametry reologiczne od referencyjnej cieczy
STF _mox80 30%. Mimo, ze ciecz STF mox80 28% c20a 2% osiagneta wyzsza
maksymalng warto$¢ lepkosci niz probka odniesienia, to jej przyrost lepkosci w wyniku

zageszczenia uktadu, byl nizszy.

Na rysunku 73 zestawiono wartosci szybkosci krytycznej, wspotczynnika zageszczania,
okresu zageszczania oraz przyrostu lepkosci dla cieczy sporzadzonych w etapie drugim.
Poréwnujac ciecze zawierajace 2 rodzaje krzemionki, wzrost udziatu krzemionki MOX80
w cieczy wplywal na aktywacj¢ mechanizmu zaggszczania przy wyzszych wartoSciach

szybko$ci $cinania. Warto$ci wspoOtczynnika zageszczania dla tych badanych cieczy byty
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zblizone. Najwyzsza warto$¢ (Tr= 45,55) z nich osiagneta ciecz STF_mox80 15% a90 15%.
Jednakze ciecz STF mox80 20% a90 10% odznaczyla si¢ krotszym czasem osiggania
maksymalnej lepkosci uktadu oraz najwickszym przyrostem lepkosci. Poroéwnujac ciecze
zawierajace dodatek bentonitu, powyzej omoéwiono wplyw tego napelniacza na wartos¢
krytycznej szybkosci $cinania. Najwyzsza warto$¢ wspolczynnika zageszczania (Tr= 44,07)
osiggneta ciecz STF mox80 29% c20a 1%, ktéra byla wyzsza 4-krotnie od Tr dla
STF _mox80 28,5% c20a 1,5% i1 prawie 8-krotnie dla STF_mox80 28% c20a_2%. Ponadto

ciecz z dodatkiem 1% bentonitu posiadata najkrétszy okres zageszczania oraz najwiekszy

przyrost lepkosci.
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Rys. 73. Zestawienie parametrow reologicznych: krytyczna szybko$¢ $cinania (Yer), Wwspotczynnik zageszczania
(Tr), okres zaggszczania (Tp), przyrost lepkosci (vi) dla modyfikowanych cieczy zageszczanych §cinaniem.
Porownujac ciecz STF mox80 29% c20a 1% z STF _mox80_30%, ta pierwsza posiadata
nizszy wspolczynnik zageszczania cieczy oraz nieznacznie wydtuzony okres jej zageszczania
w porownaniu do cieczy referencyjnej. Jednakze na uwage zastuguje fakt, ze dodatek 1% wag.

bentonitu spowodowat znaczng poprawe przyrostu lepkosci w stosunku do STF_mox80 30%.

W oparciu o analiz¢ wynikow z badan reologicznych, stwierdzono, Zze zastosowanie
dodatku (w niewielkich ilo$ciach) innego napetniacza mineralnego, stworzyto realne szanse na
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modyfikacj¢ mechanizmu zaggszczania oraz poprawe niektdrych parametréw reologicznych.
Ta wiedza stata si¢ punktem wyjsciowym do ostatniego etapu jakim byta optymalizacja cieczy

zageszczanych Scinaniem.

Ostatni etap wytwarzania STF-u polegat na optymalizacji najbardziej obiecujacych cieczy.
Optymalizacj¢ rozpoczeto od proby zwickszenia st¢zenia napetniacza w cieczy zageszczanej
$cinaniem. Udalo si¢ uzyskac ciecz o zawartosci 40% wag. krzemionki Aerosil MOXS80, ktora
poddano badaniu reologicznemu. Tak otrzymane wyniki w postaci krzywej lepkosciowe;j
przedstawiono na rysunku 74 i zestawiono z cieczami o nizszych stgezeniach napetniacza,
otrzymanych w pierwszym etapie. Zwigkszenie stezenia napelniacza spowodowato trzy
widoczne zmiany. Po pierwsze 3,5-krotny przyrost lepkosci, rozpoczynajacy si¢ przy 2-krotnej
nizszej szybkosci $cinania w stosunku do STF mox80 30%. Zupelnie nowym zjawiskiem, nie
wystepujacym przy nizszych stgzeniach, byla ,trwalo$¢ zageszczenia” ukladu. Po
przekroczeniu pewnej szybkosci $cinania, lepko$¢ zaczynala drastycznie spadaé, a STF
zachowywala si¢ jak ciecz newtonowska. Na potrzeby zdefiniowania tego zjawiska
wprowadzono nowy parametr reologiczny: okres trwatosci zageszczenia cieczy (Ts), bedacy
okresem miedzy wartos$cig szybkosci $cinania, przy ktorej zarejestrowano znaczny spadek

lepkosci, a krytyczng szybkos$cia $cinania.
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Rys. 74. Zmiana lepkosci w funkcji szybkosci $cinania dla cieczy zaggszczanych $cinaniem o zawartosci 10, 20,
30 1 40% wag. nanokrzemionki Aerosil MOX80.

Nastepnie poddano optymalizacji ciecze zawierajace inne napeiniacze mineralne.

Wykonano ciecze o catkowitym stezeniu 40% wag. napetniaczy, przy czym 39% wag.
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stanowita krzemionka natomiast pozostaly 1% stanowily inne dodatki: bentonit i/lub perlit.
Otrzymane ciecze poddano badaniom reologicznym, ktorego wyniki w postaci krzywych

lepkosciowych przedstawiono na rysunku 75.
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Rys. 75. Zmiana lepkosci w funkcji szybkosci $cinania dla cieczy zaggszezanych $cinaniem na bazie krzemionki
Aerosil MOX80, z dodatkiem bentonitu Cloisite 20A oraz perlitu.
Dodatkowo zestawiono krzywa cieczy STF mox80 40% oraz STF mox80 29% c20a 1%.
Zaréwno dodatek 1% bentonitu 1 perlitu spotegowat przyrost lepkosci, jednakze kosztem
trwalo$ci mechanizmu zageszczania uktadu, w poréwnaniu do cieczy STF mox80 40% oraz
STF mox80 29% c20a 1%. Uzycie jednocze$nie obu dodatkow przyniosto ciekawy efekt,
mogacy by¢ kompromisem miedzy cieczami STF mox80 39% c20a 1%/ perl 1%,
a STF_mox80 40%. Nizszy przyrost lepkosci tych cieczy (w stosunku do cieczy zawierajacych
1% wag. jednego dodatku) rekompensowany byt przez dtuzsza zywotnos¢ efektu zageszczenia

uktadu.

Na rysunku 76 zestawiono warto$ci: okresu trwatosci zaggszczenia, szybkos$ci krytycznej,
wspotczynnika zageszczania, okresu zaggszczania oraz przyrostu lepkosci dla cieczy
sporzadzonych w etapie trzecim. Niemal identycznym, najtrwalszym stanem zageszczenia
odznaczyly si¢ ciecze STF mox80 40% (418,0 1/s) oraz STF mox80 39%
c20a_0,25% perl 0,75% (415,5 1/s). Stabilno$¢ zaggszczenia uktadu trwata najkrécej u cieczy
STF mox80 39% c20a 1% oraz STF mox80 39% perl 1%, ktore z kolei posiadaty
najwyzszy przyrost lepkosci. Dla cieczy z bentonitem wyniost on 126,73 Pa-s, a z perlitem az

152,93 Pa‘s. Dodatkowo ciecz STF mox80 39% perl 1% posiadata najwyzsza warto$¢

108



wspolczynnika zageszczenia (105,75) oraz najnizszag krytyczng szybko$¢ $cinania

réwna 151,7 1/s.
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Rys. 76. Zestawienie parametrow reologicznych: okres trwatosci zageszczenia (Ts), krytyczna szybkosé $cinania
(Ver), wspotezynnik zageszczania (Tr), okres zageszezania (Tp), przyrost lepkosci (vi) dla modyfikowanych
cieczy zageszezanych $cinaniem.

Parametry  reologiczne  cieczy =~ STF mox80 39% c20a 0,25% perl 0,75%  oraz
STF _mox80 39% c20a 0,5% perl 0,5% byly do siebie zblizone, jednakze pierwsza
z wymienionych posiadata dluzsza zywotno$¢ zageszczenia, krotszy okres zageszczania oraz
wyzszy przyrost lepkosci. Porownujac calo$ciowo wszystkie parametry reologiczne, ciecz
STF mox80 39% c20a 0,25% perl 0,75% stanowita idealny kompromis pomigdzy
najbardziej trwala ciecza STF mox80 40%, a STF mox80 39% perl 1% posiadajaca
najwigkszy przyrost lepkosci. Ciecz zawierajaca zardwno bentonit i perlit w stosunku
wagowym 3:1, taczyla niejako zalety obydwu tych cieczy, stajac si¢ najlepszym wynikiem

procesu optymalizacji cieczy zageszczanych $cinaniem.

Proces wytwarzania, modyfikacji 1 optymalizacji cieczy zageszczanych S$cinaniem
zaowocowal nie tylko opracowaniem ,,pozadanej cieczy”, ale takze dostarczyt kilka waznych

informacji. Powyzsze badania pokazuja, ze mechanizmem zagg¢szczania mozna i da si¢
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sterowa¢. Wykonuje si¢ to za pomocg roéznych stezen oraz rodzajoéw napetniaczy zawartych
w cieczy. Dzigki wiedzy na temat ich wptywu na efekt zageszczania, mozna zaprojektowac
ciecze, ktorych mechanizm zageszczania bedzie aktywowany przy wyzszych lub nizszych
szybkosciach $cinania. Tak uzyte w odpowiedniej kolejnosci ciecze, beda skutecznie

absorbowac energi¢ pocisku na kazdym etapie penetrowanego przez nig pancerza.

Wyniki badan reologicznych przektadaja si¢ na praktyczng skutecznos¢ cieczy
zageszczanych $cinaniem. Zostalo to wykazane podczas badan testu przebicia udarowego
kompozytéw modyfikowanych STF-em. Uzyskane wyniki z tych prac badawczych
przedstawiono i opisano w artykule naukowym autorstwa K. Czecha oraz M. Oleksego:
»Innovative method for studying impact energy absorption of hybrid polymer composites used
in the defence industry” [259]. Ponadto na podstawie zdobytej, w ramach pracy badawcze;,
wiedzy technologicznej opracowano i ztozono wniosek o udzielenie patentu na wynalazek:
,Ciecz nienewtonowska, sposob otrzymywania cieczy nienewtonowskiej oraz kompozyt

polimerowy”, o numerze zgtoszenia: P.451736.
2.5.6. Dobor STG do modyfikacji tkanin

Zele zageszczane $cinaniem (STG), rowniez naleza do grupy materiatldéw wykazujacych
wlasciwosci absorpcyjne energii, dzieki temu moga znalez¢ realne zastosowanie w przemysle
zbrojeniowym. Opracowana w ramach pracy: finalna receptura, warunki procesu otrzymywania
oraz technologia aplikacji STG, byly wynikiem obszernej analizy literatury potaczonej
z wieloetapowg pracg laboratoryjng. Uzyskana w ramach niniejszego etapu pracy wiedza
technologiczna oraz wyniki badan, postuzyly do opracowania i ztozenia wniosku o udzielenie
patentu na wynalazek: ,,Zel nienewtonowski, sposéb otrzymywania zelu nienewtonowskiego

oraz kompozyt polimerowy”, o numerze zgloszenia: P.451737.

Pierwszym etapem bylo otrzymanie prepolimeru zZelu z oleju silikonowego OM-350 oraz
kwasu tetraborowego. Synteze prepolimeru, przeprowadzono za pomoca aparatury (rys. 77)
w sklad, ktorej wchodzit: szklany reaktor o pojemnosci 500 cm?®, czasza grzewcza, mieszadto
mechaniczne z mieszadlem $§migtowym oraz termopara w zakresie pomiaru od 0 do 300°C. Do
reaktora wlano odpowiednig ilo$¢ oleju metylowego i rozpoczeto ogrzewanie. Gdy temperatura
oleju osiggneta 200°C, wlaczono mieszadto 1 ustawiono obroty do 700 obr./min. Nastgpnie
rozpoczeto dodawanie porcjami kwasu tertraborowego, ktorego odwazona ilos¢ stanowita 30%

wag. zaktadanej mieszaniny.
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Rys. 77. Aparatura do syntezy prepolimeru STG: 1- reaktor, 2- czasza grzewcza, 3- mieszadlo mechaniczne
z mieszadlem $miglowym, 4- termopara.

W przypadku braku kwasu tetraborowego, mozna go otrzymaé¢ w wyniku wyprazania
kwasu borowego przez 2 godziny w temperaturze 170°C. Po wprowadzaniu kwasu, zwickszono
stopniowo obroty mieszadta do 12-14 tys. obr./min. Reakcj¢ prowadzono w zakresie temperatur
220-240°C przez okoto 45 min. Po tym czasie mieszanina zwigkszyla swoja lepkos$¢ oraz
zmienila kolor z transparentno brunatnego na mlecznobialy (rys. 78). Gotowy prepolimer STG,

nastepnie przelano na goraco do krystalizatora i odstawiono do ostygniecia.

Rys. 78. Wyglad gotowego prepolimeru STG.
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Polimeryzacj¢ STG rozpoczg¢to od zmieszania prepolimeru z nadtlenkiem benzoilu
w stosunku wagowym 25:1. Laczenie ze soba sktadnikow wykonano w procesie walcowania
mieszajacego na dwuwalcarce. Po doktadnym wymieszaniu substratow, catos$¢ przetozono do
krystalizatora i umieszczono w suszarce z wymuszonym obiegiem na 2 godziny w temperaturze
102°C, w celu pelnej polimeryzacji zelu (rys. 79). Po zakonczeniu procesu, krystalizator
z zelem wyciaggnigto z suszarki i pozostawiono do ostygnigcia. Na etapie walcowania
mieszajacego jest mozliwa modyfikacja Zelu, poprzez dodatek napetniaczy mineralnych tj.:

krzemionki, perlitu, bentonitu.

Rys. 79. Prébki zelu zageszezanego Scinaniem podczas polimeryzacji w suszarce z wymuszonym obiegiem.

2.5.6.1. Badanie reologiczne modyfikowanych Zeli zaggszczanych $cinaniem

Przygotowano 5 probek zelu zageszczanego $cinaniem, gdzie pierwsza stanowita probe
referencyjng (STG_30% REF). Kolejne 3 probki zawieraly zmodyfikowany zel poprzez
dodatek: 3% (STG_30%+mox80_3%), 5% (STG_30%+tmox80_5%), 7%
(STG_30%+mox80 7%) wagowych krzemionki MOXS80. Ostatnia probka zawierata 6%
krzemionki i 1%  mieszaniny  bentonitu i  perlitu w  stosunku  1:3
(STG_30%+mox80 6% dod 1%). Badaniem weryfikujacym skuteczno$¢ opracowanych
mieszanek byly pomiary zmiany lepkosci uktadu w funkcji szybkosci $cinania, prowadzone na
reometrze Rheostress 6000 wg procedury podanej w rozdziale 2.4.1.3. Na podstawie
otrzymanej krzywej (rys. 80) wyznaczono nastgpujace parametry reologiczne: krytyczng
szybko$¢ $cinania (Yer), wspolczynnik zageszczania (Tr), okres zageszczania (Tp), przyrost

lepkosci (vi). Wyznaczone parametry reologiczne zestawiono i przedstawiono na rys. 81-84.
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Rys. 80. Zmiana lepkos$ci w funkcji szybkosci $cinania dla zeli zaggszczanych §cinaniem modyfikowanej
krzemionka Aerosil MOX80, z dodatkiem bentonitu Cloisite 20A oraz perlitu.
Analiza krzywych zmiany lepko$ci uktadu w funkcji szybkosci $cinania (rys. 80) wykazala,
ze dla zeli zageszczanych $cinaniem efekt zaggszczenia pojawit si¢ dwukrotnie (sktadat sie
z dwoch faz) w trakcie pomiaru. Pierwsza faza wystepowata w zakresie szybkosci $cinania 10-

100 1/s, natomiast druga rozpoczynata si¢ i trwata w przedziale od 240 do 500 1/s.
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n B 240
STG_30%+mox80_7% :
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Krytyczna szybkosc¢ $cinania [1/s]
Rys. 81. Analiza krytycznej szybkosci $cinania dla modyfikowanych Zeli zaggszczanych $cinaniem.
Warto$ci pierwszej krytycznej wartosci $cinania (Yer I) dla badanych zeli (rys. 81) pojawily

si¢ przy bardzo niskiej szybkosci $cinania i oscylowaly w przedziale 10,9-24 1/s. Dla drugiej

fazy widoczna byla wieksza rozbieznos¢ miedzy wartosciami yer. Moglo to by¢ spowodowane
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wptywem dodatku napelniacza, ktory przyspieszyl rozpoczynanie zaggszczania uktadu

w drugiej fazie.
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Rys. 82. Analiza okresu zageszczania dla modyfikowanych zeli zageszczanych $cinaniem.

Zel referencyjny odznaczyl sie krotszymi okresami zageszczania w obydwu fazach
w porownaniu do modyfikowanych zeli, za wyjatkiem Ts II dla probki STG 30%+mox80 5%,
ktorej zarazem warto$¢ Ts I byla najwigksza sposrdd badanych zeli. Najdluzszym okresem
zageszczania w drugiej fazie odznaczyta si¢ probka STG 30%+mox80 7% trwajacym az 95,5
1/s. Powyzsze warto$ci okresow zaggszczania (rys. 82) wskazywaly wpltyw napetiaczy na

wydluzenie okresu zaggszczenia uktadu.
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Rys. 83. Analiza wspolczynnika zageszczania dla modyfikowanych Zeli zageszczanych Scinaniem.
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Wartosci TR (rys. 83) dla drugiej fazy byly wyzsze w poréwnaniu do fazy pierwsze;.
Zarowno w pierwszej i drugiej fazie §cinania warto§ci wspotczynnika zageszczania byty
najnizsze dla probki referencyjnej (oprocz wartoSci TR II dla STG 30%+mox80 5%,).
W pierwszej fazie najwyzsza wartos¢ wspolczynnika osiagnat zel z dodatkiem 7% krzemionki,

natomiast w drugiej najlepszy wynik nalezat do probki STG_30%+mox80 6% dod 1%.
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Rys. 84. Analiza przyrostu lepkosci dla modyfikowanych zeli zageszczanych $cinaniem.

W pierwszej fazie przyrost lepkosci (rys. 84) byl najnizszy dla probki referencyjne;.
Jednakze w fazie drugiej wigkszy przyrost lepkosci od probki STG REF (59,28 Pa-s),
wykazaty STG 30%+tmox80 3% (66,85 Pa-s) oraz STG 30%+mox80 7%, jednoczesnie
bedacym najlepszym wynikiem (az 140,16 Pa-s). Z kolei zel z dodatkiem 3% krzemionki

posiadal najwyzsza warto$¢ przyrostu lepkosci w pierwszej fazie.

2.5.6.2. Analiza przebicia udarowego kompozytow zawierajacych STG

Na podstawie przeprowadzonych pomiarow reologicznych, do testoéw na przebicie udarowe
wytypowano dwa zmodyfikowane zele z dodatkiem 3% 1 7% wag. krzemionki
(STG_30%+mox80 3% oraz STG 30%+mox80 7%). Jako zel odniesienia uzyto
niemodyfikowany STG (STG_30% _REF). Wykonano 4 rodzaje kompozytow wzmocnionych
4 warstwami tkaniny aramidowej na osnowie z niemodyfikowane] zywicy Epidian 624,
utwardzonej utwardzaczem Z1 dodanego w ilosci 13% wag. Trzy rodzaje zawieraly
zmodyfikowane Zelami wzmocnienie, natomiast ostatni typ kompozytu, nie zawierat Zadnych

modyfikacji i stanowit dodatkowg probe referencyjng (REF_STG).
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Wykonanie kompozytu rozpoczeto od wulkanizacji poszczegolnych zeli za pomocg PBO
jako katalizatora, dodanego w stosunku masowym prepolimeru do katalizatora wynoszacym
25:1. Przy uzyciu dwuwalcarki wymieszano ze sobg skladniki, a nast¢pnie zel rozwalcowano
na cienkie arkusze, ktore umieszczono mi¢dzy dwoma warstwami tkaniny aramidowej.
Nastepnie na tak przygotowane pakiety, natozono warstwe folii teflonowej i umieszczono
migdzy ptytami w prasie kolumnowej (rys. 85). Nastepnie wykonano prasowanie przy sile
zwarcia 0,5 tony 1 czasie prasowania rownym 3 min. Po zakonczonym procesie zmodyfikowane
warstwy tkaniny aramidowej umieszczono w suszarce z wymuszonym obiegiem na 2 godziny
w temperaturze 102°C w celu petnej wulkanizacji zelu. Nastepnie tak zmodyfikowane tkaniny,
ktore stanowity warstwy wewnetrzne wzmocnienia w badanych kompozytach postuzyty do

otrzymywania hybrydowych kompozytow wykonanych metoda worka prézniowego.

Rys. 85. Przygotowanie tkanin aramidowych do impregnacji zelem za pomoca prasy ptytowe;.

Kompozyty o wymiarach 80 x 80 mm (rys. 86) przeznaczono do testow na przebicie
udarowe metoda ,,spadajacego grotu”. Na probki zrzucano grot z ci¢zarem o masie catkowitej

15 kg z wysokos$ci 1 m. Do testow uzyto potkulistego grota o srednicy 20 mm.
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Rys. 86. Wyglad kompozytéw modyfikowanych STG wykonanych metodg ,,worka prézniowego”, A)-przdd, B)-
tyt probek.

Dla wszystkich kompozytow zawierajacych zel zageszczany Scinaniem wartoSci energii
maksymalnej (rys. 87) byly kilkudziesigciokrotnie wyzsze w poréwnaniu do
niemodyfikowanego kompozytu referencyjnego (3,53 J). Sama modyfikacja zelu, rowniez
wptyneta na poprawe tego parametru, gdzie dodatek 3% 1 7% krzemionki spowodowat wzrost

kolejno 0 4,16 J 1 14,58 J.
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Rys. 87. Wartosci energii maksymalnej kompozytow modyfikowanych STG.

Analogicznie jak w przypadku En, warto$ci energii przebicia (rys. 88) modyfikowanych
kompozytéw byly ponad dziesieciokrotnie wyzsze w pordéwnaniu do prébki referencyjnej

REF_STG. Najwyzszg warto$¢ rowng 127,43 J osiagnat kompozyt STG_30%+mox80_ 7%
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CZyll O . WVyzSza O niku uzyskanego przez kompozyt zawierajacy niemo 1Kowan
yli 0 11,37 J wyzszg od wyniku uzyskanego przez kompozy ierajgcy niemodyfik y

zel.
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Rys. 88. Wartosci energii przebicia kompozytow modyfikowanych STG.

Wartos$ci zaabsorbowanej energii uderzenia (rys. 89), jasno wskazywaly na skuteczno$¢
zastosowanego w kompozytach zelu jak 1 jego dalszej modyfikacji. Najwyzsza absorpcje
energii rowng 79,42 J osiagnat kompozyt STG 30%+mox80 7%, czyli kolejno 0 9,38 J 114,12
J wigcej od wyniku uzyskanego przez kompozyt zawierajacy zel z dodatkiem 3% krzemionki
i probki z niemodyfikowanym zelem. Najnizsza wartoscia zaabsorbowanej energii (7,04 J)

wykazal si¢ niemodyfikowany kompozyt referencyjny STG_REF.

79.42
S0 70,04
= 65.30
:‘-‘:’1 60
£
2
S 40
[}
"Bl
g 20 7.04
g -
0
0 ? 0|'0 0|'o
< ) 1
& N o7 G-
«6/ 0||0X e||ox
S 0 N
S S
Symbol kompozytu

Rys. 89. Wartosci energii absorpcji kompozytow modyfikowanych STG.
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Jego warto$¢ E. byla kolejno okoto 9-, 10-, 11-krotnie nizsza w pordéwnaniu do
STG 30% REF, STG 30%+mox80 3% i STG 30%+mox80 7%. Skuteczno$¢ balistyczng
badanych kompozytow, zdaje si¢ potwierdza¢ ich wyglad po wykonanym badaniu
»spadajacego grotu” (rys. 90). Jedynie niemodyfikowane kompozyty REF STG uzyskaty
perforacje. Dla pozostatych kompozytéw zawierajacych zele, uderzenie spowodowato
uformowanie si¢ charakterystycznych stozkow. Nie zaobserwowano w zadnym z tych

kompozytéw delaminacji czy przerwania warstw wzmocnienia.

Rys. 90. Wyglad kompozytow modyfikowanych STG. A)- widok od strony uderzenia, B)- tyt probki.
2.5.7. Projektowanie, optymalizacja i wybor termoplastycznej struktury rdzeniowej

Materiat rdzeniowy jest réwnie waznym elementem, wchodzacym w sktad hybrydowych,
strukturalnych kompozytéw polimerowych. Jednym z gtéwnych powodéw stosowania tych
struktur jest zwiekszenie/uzyskanie odpowiedniej grubosci kompozytu. Dodatkowo otrzymuje
si¢ tansza i lzejsza wersje kompozytu. Jednakze wlasciwosci balistyczne takich materiatow
strukturalnych, sg gorsze w poréwnaniu do materialu wzmocnionego jednie wzmocnieniem
tkaninowym majacym taka samg grubo$¢. W przemysle zbrojeniowym stosowane sa gtownie
struktury typu ,,plaster miodu”, wykonane z aluminiowych arkuszy lub papieru aramidowego
przesyconego zywica (fenolowa). Sa to najlzejsze dostgpne materialy przektadkowe.
Bezsensowne i nicoczywiste staje si¢ wytwarzanie oraz stosowanie takich struktur wykonanych
z tworzyw termoplastycznych, ktore bedg charakteryzowac si¢ zdecydowanie wigkszg masa.
Jednakze, pozostaje kwestia wlasciwosci mechanicznych (w tym balistycznych), posiadanych

przez poszczegodlne struktury. Dlatego tak wazne jest opracowanie (nisko kosztowej) struktury
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rdzeniowej, ktora przy dopuszczalnym wzro$cie masy wiasnej, zapewni znaczng poprawe

wlasciwosci balistycznych.

W tej czesci pracy skupiono si¢ na opracowaniu oraz zbadaniu wlasciwosci balistycznych
kompozytéw, zawierajacych struktury rdzeniowe wykonane z rdéznych materiatow wedlug
procedury opisanej w rozdziale 2.3.5. W tym celu wykonano, technika worka prézniowego,
kompozyty skladajace si¢ ze struktury typu ,,plaster miodu” wykonanej z aluminium (AL),
aramidu (AR) oraz tworzywa termoplastycznego kopolimeru akrylonitrylo-butadieno-
styrenowego (ABS P15). Jako okladziny zastosowano po cztery warstwy tkaniny aramidowej
na kazda strong. Gtowna probe referencyjng stanowily kompozyty przektadkowe dostarczone
przez Huta Stalowa Wola S.A (rys. 91), z ktérych pozyskano probki o wymiarach 80 x 80 mm,
do badan na przebicie udarowe metoda ,,spadajacego grotu”. Probki te oznaczono symbolem
»~AL REF”.

Rys. 91. Fragment kompozytéw strukturalnych (sktadajacych si¢ z aluminiowego rdzenia i aramidowych
oktadzin) dostarczonych przez HSW S.A, a)- widok z przodu, b)- widok przekroju kompozytu [165].
Termoplastyczne struktury typu ,,plaster miodu” otrzymano z wykorzystaniem technik
przyrostowych tj. drukowanie modeli 3D za pomoca uplastycznionego filamentu (technika
FFF) przy pomocy drukarki 3D UP BOX (rys. 92). Wybrane parametry druku tworzyw
polimerowych, uzytych do otrzymania zaprojektowanych struktur rdzeniowych, przedstawiono

w tabeli 7.
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Tab. 7. Parametry druku dla poszczegdlnych tworzyw polimerowych stosowanych do otrzymania struktur
rdzeniowych [165].

Temperatura | Temperatura | Predkos¢ Stopien Srednica
Material dyszy stolu drukowania | wypelnienia dyszy
[°Cl [°Cl [mm/s] [l [mm]
ABS 240 90
ABS+kev 260 100 50 99 0,4
PC 260 90

Modele drukowanych przekladek zostaly zaprojektowane w programie Autodesk Inventor
Professional 2023. Przyklady zaprojektowanych modeli przektadek zaprezentowano na
rysunku 93. Wzor, na ktorym bazowano podczas tworzenia modelu (rys. 93 a), stanowity
aramidowe przektadki, o prostokatnym ksztatcie komorek o powierzchni 15 mm?, utoZzonych

wzgledem siebie naprzemiennie.

Rys. 92. Proces druku termoplastycznych struktur ,,plastra miodu” za pomoca drukarki 3D UP BOX [165].

Wyniki uzyskane w ramach testu przebicia udarowego zachg¢city do rozszerzenia i zglgbienia
tego zadania. Kolejnym etapem bylo rozszerzenie badan o modyfikacje ksztattu, utozenia

1 rozmiaru komorek sktadajacych sie na strukture ,,plastra miodu”.
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Rys. 93. Modele struktur ,,plastra miodu” sktadajacych sie z komérek: a)- prostokatnych, o polu powierzchni 15
mm?, utozonych naprzemianlegle, b)- prostokatnych, o polu powierzchni 15 mm?, utozonych réwnolegle, c)-
szesciokatnych, o polu powierzchni 15 mm? lub 31 mm? [165].

Tak zaprojektowano 1 otrzymano kompozyty zawierajace przekladki sktadajace sig
z komorek: prostokatnych, o polu powierzchni 15 mm?, utozonych réwnolegle (ABS_P(r)15),
sze$ciokatnych, o polu powierzchni 15 mm? (ABS_SZ15) oraz 31 mm? (ABS_SZ31), ktorych
modele przestawiono na rysunku 93 b i ¢. Rownie waznym aspektem byto zbadanie wptywu
rodzaju tworzywa polimerowego, z ktdrego zostala wykonana przektadka, na jej wtasciwosci
udarno$ciowe. Tak otrzymano kompozyty zawierajace struktur¢ rdzeniowa wykonana:
z kopolimeru  akrylonitrylo-butadieno-styrenowego  napetnionego  widknami  kevlaru
(ABS/KEV_P(r)15) oraz poliwgglanu (PC_P(r)15). Spis oraz wyniki badan dla wszystkich
kompozytéw zawierajacych wyzej wymienione przekladki przedstawiono razem w formie

tabeli 8 oraz wykresow (rys. 95, 97-99).
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Tab. 8. Opis badanych kompozytéw zawierajacych struktury rdzeniowe [165].

Kompozyty przekladkowe

Ip.

Symbol

Opis

Struktury rdzeniowej

Okladziny

Grubos¢

[mm]

AL REF

Kompozyt referencyjny zawierajacy
strukture aluminiowa, wyprodukowany
przez HSW S.A.

Po dwie warstwy
tkaniny aramidowej
na kazdg ze stron
przektadki

14,02

AL

Aluminiowa, dostarczona przez HSW
S.A.

AR

Aramidowa, o komorkach w ksztalcie
prostokata, o polu powierzchni 15 mm?,
utozonych wzgledem siebie
naprzemianlegle.

ABS_PI15

Wykonana z ABS-u, o komorkach
w ksztalcie  prostokata, o  polu
powierzchni 15 mm?  ulozonych

wzgledem siebie naprzemianlegle.

ABS_P(1)15

Wykonana z ABS-u, o komorkach
w ksztalcie  prostokata, o  polu
powierzchni 15 mm?  ulozonych
wzgledem siebie rownolegle.

ABS_SZ15

Wykonana z ABS-u, o komorkach
w ksztalcie  sze$ciokata, o  polu
powierzchni 15 mm?.

ABS_SZ731

Wykonana z ABS-u, o komorkach
w ksztalcie  sze$ciokata, o  polu
powierzchni 31 mm?.

ABS/KEV_P
()15

Wykonana z ABS-u z dodatkiem wiokien
kevlaru, o komorkach w ksztalcie
prostokata, o polu powierzchni 15 mm?,
utozonych wzgledem siebie rownolegle.

PC P(r)15

Wykonana z PC, o komorkach
w ksztalcie  prostokata, o  polu
powierzchni 15 mm?  ulozonych
wzgledem siebie rownolegle.

Po cztery warstwy
tkaniny aramidowej
na kazda ze stron
przektadki

12,10

12,02

11,88

11,86

11,88

12,14

12,13

12,14
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2.5.7.1. Pomiar masy przektadek oraz kompozytéw przektadkowych

Struktury rdzeniowe (rys. 94 a) oraz zawierajace je kompozyty (rys. 94 b) poddano wazeniu
w celu wyznaczenia ich mas, ktore zostaly zestawione na rysunku 95. Ze wszystkich
przektadek, najnizszag mas¢ posiadaly struktury aramidowe, a nastgpnie aluminiowe.
Najwyzsza waga odznaczyty si¢ struktury termoplastyczne, w szczegolnosci te wykonane z PC.
Poréwnujac wylacznie przektadki ABS zauwazono, ze ksztalt, rozmiar 1 wielkos¢ komorek

sktadajacych sie na przektadke mial wptyw na finalng mase kompozytu.

Rys. 94. Przyktady otrzymanych: a) struktur typu ,,plaster miodu”, b) kompozytow przektadkowych [165].

Najnizsza masg (rys.95) sposrod badanych kompozytéw posiadat kompozyt referencyjny
AL REF. Powodem takiego wyniku bylo zastosowanie tkanin aramidowych o mniejsze]
gramaturze, w mniejszej ilosci (tylko 2 warstwy), a takze uzycie innego typu zywicy oraz

mniejszej jej ilosci do przesycenia wzmocnienia.
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Rys. 95. Poréwnanie mas przektadek oraz kompozytow przektadkowych.
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Sposrod kompozytow wykonanych przez autora, najnizsza wag¢ posiadal kompozyt
zawierajacy przektadke aramidowa. Niewiele wyzsza waga (o 5 g) charakteryzowat sie¢
kompozyt wzmocniony aluminiowa strukturg. Waga kompozytow zawierajacych przektadke
ABS oscylowala w przedziale 48,16-53,40 g. Najwyzsza mas¢ posiadaly kompozyty
ABS/KEV P(r)15 oraz PC P(r)15. Tak widoczne dysproporcje w wartosciach mas
kompozytéw mogly by¢ spowodowane zuzyciem wigkszej ilosci zywicy do przesycenia
wzmocnienia, niedostatecznym odsaczeniu jej nadmiaru (niewystarczajaca ilo§¢ maty
odsaczajacej) lub utrudnionym jej odsgczeniu, znajdujacych sie¢ pod przekladka, tkanin
sktadajacych si¢ na warstwe oktadzinowa kompozytu.

2.5.7.2. Analiza przebicia udarowego kompozytow przektadkowych

Otrzymane kompozyty przekladkowe poddano badaniu przebicia udarowego Na probki
zrzucano grot z ci¢zarem o tacznej masie 15 kg z wysokosci 1 m. Do testu uzyto normowanego
grotu poltkolistego o $rednicy 20 mm. Dla wszystkich badanych prébek uzyskano perforacje

(rys. 96 a i b) zaréwno okltadzin jak i struktur rdzeniowych.

o

Rys. 96. Wyglad probek po tescie przebicia udarowego. A)- wyglad probek od strony uderzenia grotu ,,géra”,
B)- wyglad ,,dolnej” strony probek [165].

Analizujac wartosci poszczegélnych rodzajow energii dla badanych kompozytow,
widoczna byta dysproporcja miedzy kompozytami wzmocnionymi  strukturami

aluminiowo/aramidowymi, a probkami zawierajacymi przektadki otrzymane metoda druku 3D.
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Rys. 97. Wartosci energii maksymalnej dla badanych kompozytow przektadkowych.

Najwyzsza wartosci energii maksymalnej (rys. 97) osiagnely probki zawierajace
poliweglanowa przektadke. Dla kompozytéw wzmocnionych strukturg wykonang z ABS-u
wartos$ci energii oscylowaty w przedziale 55,56-60,64 J, z czego najlepsze wyniki osiagnety
struktury wykonane z niemodyfikowanego ABS-u, o komdérkach o matym polu powierzchni,

w ksztalcie sze$ciokata lub prostokata w konfiguracji réwnorzgdne;.
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Rys. 98. Wartosci energii przebicia dla badanych kompozytow przektadkowych.

Najgorszy wynik osiggneta probka referencyjna AL REF. Autorska wersja kompozytu
zawierajagcego aluminiowg strukturg osiagnela wyzsze wartosci zarowno od kompozytow

AL REF oraz AR.
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Najwyzsze warto$ci energii przebicia (rys. 98) osiggnety kompozyty wzmocnione strukturg
wykonang z niemodyfikowanego ABS-u, gdzie najlepszy wynik uzyskata probka ABS P(r)15.
Nieco nizsze warto$ci energii przebicia (kolejno 66,92 J i 62,70 J), osiagnely kompozyty
PC P(r)151 ABS/KEV (1)15. Najstabszy wynik osiagneta probka referencyjna AL REF.

Ponownie najwicksza absorpcja energii (rys. 99) uderzenia charakteryzowaty sie
kompozyty wzmocnione przekladka wykonang z niemodyfikowanego ABS-u, o matym polu
powierzchni komorek. W szczegdlnosci te o prostokatnym ksztatcie, utozone wzgledem siebie
rownolegle. Kompozyt referencyjny AL REF odznaczyl si¢ najstabsza absorpcja energii,
ktorej warto§¢ byta az 3-krotnie nizsza od najwyzszego wyniku. Nieco lepszymi
wlasciwo$ciami udarno$ciowymi charakteryzowaty si¢ kompozyty AR (32,92 J) oraz AL
(42,69 J). Jednakze ich wartosci pochtonigtej energii znacznie odbiegaly od tych osiggnigtych
przez kompozyty wzmocnione strukturami wykonanymi technika przyrostowa. Dla tej grupy
badanych kompozytéw najnizszy wynik E, (67,24 J) zostal osiagniety przez probke
ABS/KEV_P(1)15.
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Rys. 99. Wartosci energii absorpcji dla badanych kompozytow przektadkowych.

Podsumowujac, zdecydowanie lepszymi parametrami udarno$ciowymi odznaczyly sie
kompozyty zawierajace termoplastyczne przektadki otrzymane za pomoca druku 3D. Wada
tych kompozytéw moze by¢ wyzsza waga w poréwnaniu do materialu referencyjnego.
Zestawiajac ze sobg ABS P(r)15 1 AL REF otrzymuje si¢ 3-krotny wzrost zaabsorbowane;j
energii, przy 2- krotny wzro$cie masy. Mozna stwierdzi¢, ze jest to korzystny stosunek ,,zysku
do strat”. Pordwnujac wykonane przez autora kompozyty AR i AL lepszymi parametrami

odznaczyly si¢ probki zawierajagca aluminiowg przektadke, jednakze ich masa byla nieco

127



wyzsza do tych wzmocnionych aramidowg przektadka. Porownujac wylacznie kompozyty
wzmocnione termoplastycznymi przekladkami zauwazono, ze ksztalt, rozmiar oraz utozenie
komorek, tworzacych strukture rdzeniowa, miaty wptyw na wlasciwosci udarnosciowe. Lepsze
parametry osiaggnely probki zawierajace struktury o matym polu powierzchni komorki,

szczegoblnie te o prostokatnym ksztalcie, utozone wzglgdem siebie rownolegle.

Opisany w niniejszym rozdziale: proces otrzymywania omawianych kompozytow,
przeprowadzone badania oraz uzyskane wyniki zostaly przedstawione i opublikowane
w artykule naukowym autorstwa K. Czecha i in. pod tytulem: ,,Sandwich composites
containing thermoplastic core structures manufactured by 3D printing for defense industry

applications” [165].

2.5.8. Porownanie wlasciwosci balistycznych hybrydowych modyfikowanych

polimerowych kompozytow strukturalnych z komercyjnymi odpowiednikami.

Na podstawie przeprowadzonych szeregu badan (mechanicznych, reologicznych
i strukturalnych)  poszczegdlnych  elementéw  skladowych  kompozytow  (osnowa,
wzmocnienie) oraz ich modyfikatorow (napetniacze, ciecze i zele zagg¢szczane $cinaniem)
udato si¢ opracowac finalny sktad oraz sposob przygotowywania kompozytu o najlepszych
wlasciwos$ciach balistycznych, odtad nazwany: hybrydowym modyfikowanym polimerowym
kompozytem strukturalnym (HMPKS). , Finalny kompozyt” wykonano w trzech wersjach
rozmiarowych. Pierwsza wersja kompozytu, liczaca 5 szt. probek, zawierala strukture
rdzeniowa o wymiarach 80 x 80 mm. Kompozyty te zostaly przeznaczone to badan
poréwnawczych na przebicie udarowe z wykorzystaniem grotu o $rednicy 20 mm, gdzie probe
odniesienia stanowity wyniki kompozytu komercyjnego AL REF (patrz rozdz. 2.5.7.2.). Druga
1 trzecig wersje stanowity pojedyncze kompozyty o wymiarach struktury rdzeniowej: 150 x 150
mm oraz 370 x 300 mm. Kompozyt o mniejszym rozmiarze zostat przeznaczony do badan na
przebicie udarowe z wykorzystaniem grotow o kalibrze 9 1 5,56 mm. Kompozyt o wigkszym
rozmiarze zostal przeznaczony do badan poligonowych, tj. poddany ostrzatowi z broni krotkiej
o kalibrze 9 mm 1 broni dlugiej o kalibrze 5,56 mm. Jako proby odniesienia zostaly
wykorzystane komercyjne kompozyty (AL REF) otrzymane od HSW kolejno o wymiarach
175 x 175 mm oraz 300 x 215 mm. Wszystkie wersje finalnego kompozytu zostaly wykonany
w ten sam sposOb 1 zawieraly te same elementy sktadowe, ktore zostaty przedstawione

w tabeli 9.
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Tab. 9. Sktad hybrydowego modyfikowanego polimerowego kompozytu strukturalnego (HMPKS).

Ilos¢ warstw
wzmocnienia
na oktadzing

Dla gérnej i dolnej oktadziny uzyto po cztery warstwy
wzmocnienia tkaninowego.

Czes¢ . .
skladowa Opis Wykonanie
Metoda
wytwarzania | Worek prézniowy Rozdziat 1.6.1.
kompozytu
Osnowa Epidia1.1 624. mod?/ﬁkowany napetniaczami (2% wag.): Rozdziat 2.3.1.
bentonitem i perlitem w stosunku wagowym: 1 do 3.
Tkani . : . .
anlgy Tkanina aramidowa o splocie sko$nym i gramaturze
(rodzaj, 2 : . .
solot 300 g/m~ oraz tkanina bazaltowa o splocie sko$nym
POt i gramaturze 600 g/m?.
gramatura)

Nie dotyczy

Sekwencja
ukladania Dla kazdej z oktadzin zastosowano konfiguracje
wzmocnienia | haprzemienna typu A1-B1-A2-B2.
(od  strony | gdzie: A- tkanina aramidowa, B- tkanina bazaltowa. Rozdziat 1.5.3.
uderzenia)
Orientowanie | Dla kazdej z okladzin zastosowano konfiguracje
wzmocnienia | orientowania typu: [0/22,5/45/67,5/90]
Dla kazdej z oktadzin zastosowano impregnacje jedne;j
Modyfikacja | warstwy tka.nlny aramidowe] (Al) oraz l?a?altgwej Rozdzial: 2.3.2.
STF (B2) ciecza Zageszcezang scinaniem:
STF_mox80 39% c20a 0,25% perl 0,75%
Dla kazdej z oktadzin zastosowano impregnacje jednej
Modyfikacja | warstwy tk'amny aramidowej (A2) oraz li)a.zalt(')wej Rozdzial: 2.3.3.
STG (B1) zelem zageszczanym scinaniem:
STG_30%+tmox80 7%
Jako przektadki uzyto struktury rdzeniowej typu
»plaster miodu”, o komoérkach w ksztatcie prostokata, o
Struktura . . ) . L .
rdzeniowa polu powierzchni 15 mm~, utozonych wzgledem siebie | Rozdziat: 2.3.5.
rownolegle, wykonanej z ABS-u (ABS P(r)15)
technikg druku 3D.
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2.5.8.1. Analiza przebicia udarowego hybrydowego modyfikowanego polimerowego

kompozytu strukturalnego

Otrzymane kompozyty w najmniejszej wersji rozmiarowej (rys. 100 a i b) poddano badaniu
przebicia udarowego metoda ,,spadajacego grotu”. Na probki zrzucano grot z ci¢zarem
o0 lacznej masie 15 kg z wysokosci 1 m. Do testu uzyto normowanego grotu poétkolistego
o $rednicy 20 mm. Dla wszystkich badanych préobek HMPKS nie uzyskano perforacji
(rys. 101 aib).

Rys. 100. Hybrydowy modyfikowany polimerowy kompozyt strukturalny zawierajacy przektadke o wymiarach
80 x 80 mm. Wyglad probki przed testem na przebicie udarowe: a)- przod, b) tyt kompozytu.
Uderzenie grotu powodowato jedynie przebicie gornej oktadziny tych kompozytow. Sam grot
zatrzymywat si¢ w gornej czgsci struktury rdzeniowej. Ponadto nie zaobserwowano zadnych

delaminacji migdzy oraz wewnatrzwarstwowych.

Rys. 101. Hybrydowy modyfikowany polimerowy kompozyt strukturalny zawierajacy przektadke o wymiarach
80 x 80 mm. Wyglad probki po tescie na przebicie udarowe: a)- przod, b) tyt kompozytu.
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Otrzymane, z testu przebicia udarowego probek HMPKS (HMPKS 20), wartosci
poszczegolnych energii poréwnano z wynikami kompozytu komercyjnego AL REF
1 przedstawiono na rysunku 102. Ponadto dokonano zwymiarowania oraz zwazenia probek

HMPKS i AL REF i na podstawie otrzymanych danych obliczono ich ci¢zar wtasciwy (y).
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Rys. 102. Poréwnanie poszczegdlnych energii oraz cigzaru wlasciwego probek AL REF oraz HMPKS.

Widoczna byla spora dysproporcja wartosci energii migdzy probkami kompozytu
komercyjnego a hybrydowego. Wartosci energii maksymalnej oraz przebicia finalnego
kompozytu byly kolejno o 112,70 J 1 110,45 J wyzsze w porownaniu do kompozytu
komercyjnego. Ponadto ilo$¢ energii zaabsorbowanej przez HMPKS 20 byta 4,54 razy wyzsza
niz w przypadku probki AL_REF. Pewne obawy moze wzbudza¢ wartos$¢ cigzaru wlasciwego
opracowanego kompozytu, ktory byt 2,56 razy wyzszy od proby referencyjnej. Jednakze
poréwnujac ze sobg stosunki wartosci Ea (4,54:1) 1y (2,56:1) obydwu kompozytéw, widoczny
byt fakt, iz wiekszy ciezar wlasciwy kompozytu HMPKS rekompensowany byt przez o wiele

wyzsza energochtonno$¢ w porownaniu do kompozytu komercyjnego.

2.5.8.2. Testy balistyczne hybrydowego modyfikowanego polimerowego kompozytu

strukturalnego- badanie przebicia udarowego

Kolejnym etapem weryfikacji skuteczno$ci opracowanego kompozytu byly testy
zmeczeniowo-balistyczne prowadzone w warunkach laboratoryjnych. Przeprowadzono je przy
uzyciu wiezy zrzutowej. Do badania przeznaczono po jednej probce AL REF i HMPKS, kazda
o wymiarze 17,5 x 17,5 cm (rys. 103). Na kazdej z probek przeprowadzono 6 zrzutdw grotu

wraz z ci¢zarem o tacznej masie 15 kg z wysokosci 1 m, z czego po 3 zrzuty wykonano
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z wykorzystaniem grotu o $rednicy 9 mm i 5,56 mm. Zaréwno kompozyt komercyjny jak
i autorski uzyskat perforacje po kazdym trafieniu grotem 9 jak i 5,56 mm, co zostato
przedstawione na rysunku 104. Perforacje zaréwno od strony ,,wlotowej” jak i ,,wylotowej”
byly wyrazniejsze w przypadku kompozytu komercyjnego. Po stronie ,,wylotowej” widoczne

byly oderwane kawatki oktadziny aramidowe;.

a) b)

R R R B R S e g P S

Rys. 103. Wyglad kompozytow: a)- komercyjnego AL REF i b) autorskiego HMPKS przeznaczonych na testy
balistyczne- przebicie udarowe.

a)

Rys. 104. Wyglad kompozytow: komercyjnego AL REF (a i b) oraz autorskiego HMPKS (c i1 d) po tescie
balistycznym - przebiciu udarowym. Widok: a) i ¢)- od strony uderzenia grotu, b) i d)- strona ,,wylotowa” grotu.
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Ponadto wokot otworow byty dostrzegalne jasniejsze okregi §wiadczace o delaminacji warstwy
wzmocnienia lub calej okladziny od struktury rdzeniowej. Podobne okregi ale o mniejszej
srednicy mozna byto zauwazy¢ dla probki HMPKS od strony ,,wlotowej”, co wskazywato na

delaminacj¢ wylacznie zewngtrznej-aramidowej warstwy wzmocnienia.

Na rysunkach 105-107 przedstawiono warto$ci poszczegdlnych energii uzyskanych dla
probek AL REF i HMPKS, po uderzeniu grotem o $rednicy 9 mm (AL REF 9 i HMPKS 9)
oraz 5,56 mm (AL REF 5,561 HMPKS 5,56). Kompozyt autorski uzyskatl 10-krotnie wyzsza
warto$¢ energii maksymalnej dla grotu 9 mm 1 ponad 8-krotng poprawe tego parametru dla

grotu 5,56 mm w poroéwnaniu do probki reprezentatywne;j.
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Rys. 105. Porownanie energii maksymalnej dla kompozytu komercyjnego i autorskiego po uderzeniu grotem
o $rednicy 915,56 mm.
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Rys. 106. Poréwnanie energii przebicia dla kompozytu komercyjnego i autorskiego po uderzeniu grotem
o $rednicy 91 5,56 mm.
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W przypadku energii przebicia (rys. 106) kompozyt komercyjny uzyskat prawie 4-krotnie
gorszy wynik dla grotu 9 mm i prawie 7,5-krotng nizsza warto$¢ tego parametru dla grotu 5,56

mm w stosunku do probki HMPKS.
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Rys. 107. Poréwnanie energii absorpcji dla kompozytu komercyjnego i autorskiego po uderzeniu grotem
o srednicy 91 5,56 mm.

Podobng zalezno$¢ zaobserwowano dla energii absorpcji (rys. 107). Kompozyt autorski
HMPKS zaabsorbowal 6,20 razy wigcej energii po uderzeniu grotem 9 mm oraz pochtonal az
20,30 razy wiecej energii po uderzeniu grotem 5,56 mm, w porownaniu do kompozytu
komercyjnego. Podobnie jak dla rozmiarowo mniejszych probek uderzonych grotem o $rednicy
20 mm, wyznaczono ci¢zar wlasciwy zbadanych kompozytow. Dla HMPKS wyniost on 8,01
kN/m3, adla AL REF 2,65 kN/m?, co dawalo 3,02-krotny wzrost ciezaru wlasciwego
wzgledem komercyjnego kompozytu. Poréwnujac stosunki energii absorpcji 1 cigzaru
wlasciwego dla obydwu kompozytéw mozna stwierdzi¢ sukces wykonanych badan, w wyniku
ktorych otrzymano kompozyt o bardzo zadowalajacych wlasciwosciach balistycznych,
kosztem stosunkowo niewielkiego wzrostu cigzaru, w poréwnaniu do kompozytow obecnie

stosowanych w przemysle zbrojeniowym.

2.5.8.3. Testy balistyczne hybrydowego modyfikowanego polimerowego kompozytu

strukturalnego- badanie poligonowe

Ostatni etap oceny skutecznosci opracowanego kompozytu obejmowat testy poligonowe,
w ramach ktorych kompozyty poddano ostrzatowi z broni kroétkiej 1 dtugiej, odpowiednio

pociskami 9 X 19 mm Parabellum oraz 5,56 < 45 mm NATO (rys. 108).
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ol A ate

do badan poligonowych pociskow: a) 9 x 19 mm Parabellum oraz b) 5,56 x
45 mm NATO.

Rys. 108. Wyglad wykorzystanych

Do testow wykorzystano pistolet samopowtarzalny Beretta 92FS oraz karabinek
szturmowy Steyr AUG-77. Badaniom poddano po jednej prébce kompozytow AL REF
1 HMPKS o wymiarach odpowiednio 30 % 21,5 cm oraz 37 x 30 cm (rys. 109).

Rys. 109. Wyglad kompozytow: a) AL_REF i b) HMPKPS przeznaczonych na testy poligonowe.
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Na potrzeby eksperymentu zbudowano specjalne stanowisko badawcze (rys. 110). Strzaty
oddawano z dystansu 3 m. Tor lotu pocisku, zaréwno przed, jak i po uderzeniu w kompozyt,
byt rejestrowany na dlugosci catkowitej 1,5 m przy uzyciu szybkiej kamery FASTCAM SA3
60K M1, pracujacej z predkoscig 5000 klatek/s oraz czasem ekspozycji 1/40000 s. Kamera
wraz z jednostkg sterujaca znajdowata si¢ 6 m od celu, na wysokosci probki. Takie

rozmieszczenie aparatury wynikato z ograniczen sprzetowych oraz wzgledoéw bezpieczenstwa.

Tarcza - kompozyt

r_rr Odleglos¢ strzelea od tarczy: 3 m
l l
I

Strzelec ' ' '

Odcinek pomiarowy: 1,5 m

Kamera szybka High Speed Star 60K M1
wraz z jednostka sterujaca.

Odleglos¢ ustawienia kamery od tarczy: 6 m

Rys. 110. Schemat stanowiska do badan poligonowych pancerzy kompozytowych.

Na rysunku 111 przedstawiono wyglad kompozytéw po ostrzale. Zarowno kompozyt
referencyjny, jak 1 autorski HMPKS, ulegly petnej perforacji po kazdym trafieniu, zar6wno
pociskiem 9 mm, jak 1 5,56 mm. Kompozyt komercyjny wykazywat wyrazniejsze uszkodzenia
po stronie wlotowej 1 wylotowej, gdzie widoczna byta delaminacja aramidowej oktadziny.
W przypadku probki HMPKS, wylacznie po stronie wlotowej widoczna byla takze
charakterystyczna delaminacja zewngtrznej warstwy wzmocnienia w formie rozety. Co istotne,
charakterystyka uszkodzen powstatych w wyniku ostrzalu byta zblizona do tej obserwowanej
po testach z uzyciem ,,spadajacego grotu”, co moze $wiadczy¢ o podobnym mechanizmie

niszczenia.
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w2

111. Wyglad kompozytow: komercyjnego AL REF (a i b) oraz autorskiego HMPKPS (c i d) po tescie
poligonowym. Widok: a) i ¢)- od strony uderzenia pocisku, b) i d)- strona ,,wylotowa” pocisku.

Rys.

Dla lepszego zobrazowania zjawiska przebijania, na rysunku 112 przedstawiono zdjecia
poklatkowe prezentujace przelot pociskéw 9 mm i1 5,56 mm przez kompozyty AL REF
i HMPKS.
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Rys. 112. Zdjecia poklatkowe przedstawiajace tor lotu pocisku 9 mm (a i b) oraz 5,56 mm (c i d) przed i po
uderzeniu kompozytu AL REF (aic) oraz HMPKS (b i d).




Na podstawie analizy tych uje¢ okreslono predkosci pociskow przed i po uderzeniu
w probke, co pozwolilo na obliczenie energii kinetycznej zaabsorbowanej przez dany
kompozyt. Uzyskane warto$ci przedstawiono na rysunku 113. W przypadku ostrzalu pociskiem
9 mm kompozyt HMPKS zaabsorbowal 9,53 J, co stanowilo ponad 100-krotno$¢ energii
pochtonietej przez kompozyt referencyjny (0,09 J). Dla pocisku 5,56 mm wartosci te wyniosty
odpowiednio 1,78 J dla HMPKS oraz 0 J dla AL REF.
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Rys. 113. Poréwnanie energii absorpcji dla kompozytu komercyjnego i autorskiego po uderzeniu pociskiem 9
15,56 mm.

Poréwnujac energie absorpcji wyznaczone w tescie ,,spadajacego grotu” (rys. 107)
z wynikami testu poligonowego (rys. 113), widoczne s3 znaczace roznice wartosciowe, co jest
naturalne z uwagi na odmienng energi¢ uderzenia grotdéw 1 pociskow. Jednakze mozna
zaobserwowac pewna zbiezno$¢ w relacjach migdzy probkami. Kompozyty, ktére wykazywaty
wyzsza zdolno$¢ absorpcji w jednym tescie, uzyskaly relatywnie wyzsze wartosci takze
w drugim. Sugeruje to, ze test spadajacego grotu moze stanowié uzyteczna, laboratoryjng

metod¢ oceny potencjatu absorpcyjnego materiatdw kompozytowych.
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2.6. Podsumowanie oraz wnioski

W ramach niniejszej pracy doktorskiej przeprowadzono szereg eksperymentow
laboratoryjnych ukierunkowanych na modyfikacj¢ zaréwno osnowy, jak 1 wzmocnienia
wchodzacych w sktad koncowego kompozytu o unikalnych wtasciwosciach udarnosciowych.
W wyniku tych prac uzyskano liczne probki materialowe w roznych postaciach (zele, ciecze,
kompozyty stale), ktore poddano szczegdlowej analizie mechanicznej, reologicznej oraz

strukturalnej. Wyniki tych badan zostaty szczegélowo omowione w poprzednich rozdziatach.

Zestawienie 1 porownanie rezultatow uzyskanych z poszczeg6lnych etapow badan pozwala
na sformutowanie petnego obrazu skutecznos$ci zaproponowanych rozwigzan materiatowych.
Ostatecznie wykazano, ze zastosowane modyfikacje prowadza do wyraznej poprawy
wlasciwosci mechanicznych kompozytow, w szczegdlnosci udarnosci oraz zdolnosci do
absorpcji energii uderzenia, mimo pewnego wzglednego wzrostu masy materialu. Wyniki te
jednoznacznie potwierdzaja zasadno$¢ podjetych dzialan badawczych oraz potencjat
praktyczny opracowanych kompozytow w zastosowaniach wymagajacych wysokiej
odpornosci na obcigzenia dynamiczne. Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowano

nastepujace wnioski:

e Dodatek napelniaczy mineralnych odgrywa istotng role w poprawie wiasciwosci
mechanicznych i reologicznych osnowy zywicznej. W szczeg6lnosci, dodatek 2% wag.
hybrydowego uktadu perlitu i bentonitu w stosunku 3:1 pozwolit na istotng poprawe
absorpcji energii uderzenia, wytrzymatos$ci na zginanie oraz twardosci, przy jednoczesnym
jedynie nieznacznym wzroscie lepkosci 1 wydtuzeniu czasu zelowania. Jest to korzystne
z punktu widzenia technologii wytwarzania, poniewaz zbyt krotki czas zelowania moze
uniemozliwia¢ wykonanie wigkszych elementéw lub ogranicza¢ wybdr metod produkeji,

a zbyt duza lepkos$¢ moze utrudniaé przesaczanie 1 formowanie wzmocnienia.

e Rodzaj surowca uzytego do wzmocnienia tkaninowego ma kluczowy wplyw na
wlasciwosci mechaniczne kompozytu. Zastosowanie hybrydowych uktadow tkanin,
szczegblnie zawierajacych tkaniny aramidowe 1 bazaltowe, umozliwito znaczaca poprawe
odpornosci udarowej wzgledem kompozytu aramidowego, kosztem umiarkowanego
wzrostu ciezaru wilasciwego. Zaleta ukladow hybrydowych jest rowniez aspekt
ekonomiczny — wykorzystanie tanszych tkanin pozwala na redukcj¢ kosztow produkcji bez

Znacznego pogorszenia parametrow ochronnych.
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Kolejnos¢ utozenia warstw tkanin w hybrydowym wzmocnieniu (sekwencjonowanie) ma
istotne znaczenie dla efektywnosci absorpcji energii uderzenia. Uktady o naprzemiennym
utozeniu warstw wykazywaly lepsze parametry udarnosciowe oraz wigksza uniwersalnos$¢
balistyczng (rownowazna ochrona niezaleznie od kierunku uderzenia), niz uktady grupowe.
Co istotne, w uktadach naprzemiennych wyzsza absorpcje energii odnotowano, gdy

uderzenie nastgpowato od strony zewnetrznej tkaniny aramidowe;.

Rodzaj splotu tkanin, ich orientacja oraz liczba warstw wyraznie wpltywaja na wlasciwosci
mechaniczne kompozytow. Kompozyty z nieorientowanymi tkaninami o splocie
ptéciennym lub sko$nym wykazywaly wyzszg wytrzymato$¢ na zginanie i modut
sprezystosci w uktadach 4-, 8- i 12-warstwowych. Z kolei orientowanie wzmocnienia
wptywalo na zwigkszenie odksztatcalno$ci przy zginaniu. W testach udarno$ci metoda
Charpy’ego stwierdzono, ze wigksza liczba warstw skutkowala obnizeniem odpornosci
udarowej, jednak w tescie przebicia udarowego metoda ,,spadajacego grotu” obserwowano
odwrotng zalezno$¢ - wzrost liczby warstw poprawiat wlasciwosci balistyczne. Najlepsze
efekty uzyskano w kompozytach zawierajacych tkaniny o splocie sko$nym, z dodatkowa

orientacjag wzmocnienia.

Impregnacja wzmocnienia cieczami i zelami zageszczanymi $cinaniem (STF i STG)
znaczaco poprawila zdolnosci absorpcji energii uderzenia przez kompozyty. Testy
reologiczne 1 mechaniczne potwierdzily skuteczno$¢ mechanizmu zaggszczania
w absorpcji energii uderzenia i zapobieganiu perforacji. Najlepsze rezultaty uzyskano dla
STF zawierajacego 39% wag. krzemionki Aerosil MOX80 z dodatkiem 1% mieszaniny
perlitu 1 bentonitu Cloisite 20A (w stosunku masowym 3:1), oraz dla STG z dodatkiem 7%
wag. tej samej krzemionki. Wykazano, Ze rodzaj i st¢Zenie napetniaczy umozliwiaja
sterowanie momentem aktywacji mechanizmu zaggszczania, jego intensywnoscig i czasem
trwania, co pozwala na ,projektowanie” uktadéw absorpcyjnych dostosowanych do

okreslonych zagrozen.

Kompozyty z rdzeniami termoplastycznymi wytwarzanymi metoda druku 3D
charakteryzowaly si¢ znacznie lepszymi wtasciwo$ciami udarno$ciowymi niz analogiczne
kompozyty z aramidowymi lub aluminiowymi strukturami rdzeniowymi. Pomimo wigkszej
masy, porownanie np. uktadu ABS P(r)151 AL _REF wykazalo trzykrotny wzrost absorpcji
energii przy jedynie dwukrotnym wzroScie masy, co wskazuje na korzystny bilans

wlasciwos$ci. Ksztalt, rozmiar i ulozenie komoérek wewnetrznych réwniez wpltywaly na

141



efektywno$¢ — najlepsze wyniki osiggaty struktury o niewielkiej powierzchni komorek,

szczegoblnie prostokatnych i utozonych réwnolegle.

e W toku pracy zaprojektowano i wykonano stanowisko do badan przebicia udarowego
metoda ,,spadajacego grotu”, pozwalajagce na symulowanie warunkéw rzeczywistych
testow balistycznych. Dzigki wymiennym grotom odwzorowujacym pociski kalibru 9 mm
15,56 mm, mozliwe bylo przeprowadzenie badan o wysokim stopniu realizmu. Wykazano,
7e zastosowanie grotow imitujacych rzeczywiste pociski pozwala na uzyskanie bardziej
reprezentatywnych 1 wiarygodnych wynikow niz w przypadku uzycia standardowych

grotow 20 mm.

Na podstawie przeprowadzonych analiz i sformulowanych wnioskow zaprojektowano
1 wykonano finalny hybrydowy, modyfikowany kompozyt strukturalny. Jego wlasciwosci
balistyczne poréwnano z komercyjnym odpowiednikiem (préba referencyjng) za pomoca
testow przebicia udarowego przy uzyciu grotow 20 mm, 9 mm i 5,56 mm, jak réwniez podczas
rzeczywistych testow poligonowych z wykorzystaniem amunicji o tych samych kalibrach.
Zaréwno badania z uzyciem wiezy zrzutowej, jak i testy ogniowe potwierdzily lepsza
skuteczno$¢ opracowanego kompozytu pod wzgledem ochrony balistycznej, dzieki

zastosowanej hybrydyzacji oraz modyfikacji osnowy i wzmocnienia.

Podsumowujac, w ramach niniejszej pracy doktorskiej opracowano kompozyt
o podwyzszonych wtasciwos$ciach balistycznych, w szczegdlnosci w zakresie absorpcji energii
uderzenia, ktory moze konkurowac z dostgpnymi na rynku rozwigzaniami komercyjnymi. Cho¢
zaprezentowana wersja stanowi finalny rezultat niniejszej rozprawy, to jednoczesnie moze by¢
traktowana jako punkt wyjscia do dalszych prac badawczo-rozwojowych. Na osiaggnigte
wlasciwosci kompozytu sktada si¢ szereg czynnikéw szczegdtowo omoéwionych w pracy -
kazdy z nich pozostaje otwarty na dalsza optymalizacj¢ 1 rozwdj. W dluzszej perspektywie
umozliwi to opracowanie jeszcze bardziej zaawansowanego rozwigzania, ktore bedzie mogto

spetnia¢ wymagania przysztych systemow ochrony balistycznej.
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